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RESUMEN 
En este trabajo de investigación se estudió la actividad fotocatalítica en pastas de cemento 
Pórtland adicionado con nanopartículas de dióxido de titanio (TiO2) en fase anatasa y 
rutilo.   Diferentes porcentajes de adición de TiO2 fueron estudiadas (0,5%, 1,0%, 3,0%, 
5,0%) así como diferentes relaciones anatasa:rutilo (100:0, 85:15, 50:50).  Las propiedades 
fotocatalíticas se evaluaron a dos edades de curado de las pastas (65 horas y 28 días) 
mediante la medición de la degradación del colorante orgánico Rodamina B y la 
degradación de óxidos de nitrógeno (NOx).  Los resultados mostraron una disminución de 
la actividad fotocatalítica  con el aumento del tiempo de curado de las probetas, 
igualmente se obtuvo que la degradación fotocatalítica es dependiente del tamaño de la 
molécula a degradar, ya que a edades tempranas se demostró que la mayor eficiencia 
fotocatalítica en la degradación de la Rodamina B es una combinación anatasa:rutilo de 
100:0 mientras que para la degradación de NOx es mejor una relación 85:15.  A edades 
tardías es más eficiente una relación anatasa:rutilo de 50:50 para la degradación de la 
Rodamina B y una relación 100:0 para la degradación de NOx. 
 
Palabras clave: Fotocatálisis, Nanopartículas de TiO2, Cemento Pórtland, Degradación de 
la Rodamina B, Degradación de NOx. 
 
ABSTRACT 
In this research was studied the photocatalytic activity of Portland cement pastes added 
with titanium dioxide nanoparticles (TiO2) in anatase and rutile phases. Different 
percentages of TiO2 were studied (0.5%, 1.0%, 3.0%, 5.0%) as well as different ratios 
anatase:rutile (100:0, 85:15, 50:50). The photocatalytic properties were evaluated at two 
ageing times (65 hours and 28 days) by measuring the degradation of organic dye 
Rhodamine B and the degradation of nitrogen oxides (NOx). The results showed a decrease 
in the photocatalytic activity with increasing curing time of the specimens, also was found 
that the photocatalytic degradation is dependent on the size of the molecule to be 
degraded, since at early ages was shown that the major photocatalytic efficiency in the 
X Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
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degradation of Rhodamine B is a blend anatase:rutile of 100:0, while for the degradation 
of NOx is better a 85:15 ratio. At later ages is more efficient an anatase:rutile ratio of 50:50 
for the degradation of Rhodamine B and a ratio of 100:0 for NOx degradation. 
Keywords: Photocatalysis, TiO2 nanoparticles, Portland Cement, Degradation of 
Rhodamine B, NOx Abatement. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 XI 
 
 
 
 
 
 
CONTENIDO 
Pág. 
Lista de Figuras ............................................................................................................ XIII 
Lista de Tablas ............................................................................................................ XVII 
INTRODUCCIÓN .............................................................................................................1 
JUSTIFICACIÓN ..............................................................................................................2 
OBJETIVOS .......................................................................................................................3 
GENERALIDADES ...........................................................................................................5 
1. MARCO TEÓRICO .................................................................................................. 5 
1.1 Semiconductores ................................................................................................ 5 
1.2 Fotocatálisis ....................................................................................................... 8 
1.3 Generalidades del dióxido de titanio ............................................................... 14 
1.4 Materiales Cementicios ................................................................................... 18 
2. ESTADO DEL ARTE ............................................................................................. 21 
2.1 La nanotecnología en la construcción ............................................................. 22 
2.2 Nanopartículas de dióxido de titanio ............................................................... 25 
MATERIALES Y MÉTODOS .......................................................................................27 
3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MATERIAS PRIMAS....................................... 27 
4. MEDICIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA POR DEGRADACIÓN     
DE RODAMINA B ................................................................................................. 29 
4.1 Preparación de las probetas ............................................................................. 29 
4.2 Diseño experimental ........................................................................................ 30 
4.3 Montaje experimental ...................................................................................... 32 
4.4 Cálculos ........................................................................................................... 33 
5. MEDICIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA POR DEGRADACIÓN 
DE NOx .................................................................................................................. 34 
5.1 Preparación de las probetas ............................................................................. 34 
5.2 Diseño experimental ........................................................................................ 34 
5.3 Montaje Experimental ..................................................................................... 35 
5.4 Descripción del Método ................................................................................... 37 
XII Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
nanopartículas de dióxido de titanio 
 
5.5 Cálculos ........................................................................................................... 39 
6. CARACTERIZACIÓN DE LAS FASES DE HIDRATACIÓN DE LAS PROBETAS 
  ................................................................................................................................. 44 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN .....................................................................................45 
7. CARACTERIZACIÓN DE LAS MATERIAS PRIMAS....................................... 45 
7.1 Cemento Pórtland ............................................................................................ 45 
7.2 Nanopartículas de titanio ................................................................................. 46 
8. ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA POR DEGRADACIÓN DE RODAMINA B54 
8.1 Caracterización de la fuente ............................................................................ 54 
8.2 Resultados de las medidas de degradación de la Rodamina B ........................ 55 
9. ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA POR DEGRADACIÓN DE NOx ................. 68 
10. CARACTERIZACIÓN DE LAS FASES DE HIDRATACIÓN DE LAS 
PROBETAS ........................................................................................................... 85 
10.1 Porosimetría de intrusión de mercurio ............................................................. 85 
10.2 Calorimetría de hidratación isotérmica............................................................ 88 
10.3 Resistencia mecánica en cubos de mortero ..................................................... 89 
CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES .............................................................91 
BIBLIOGRAFÍA ..............................................................................................................93 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Lista de Figuras XIII 
 
Lista de Figuras 
Pág. 
Figura 1. Esquema de bandas de energía para un semiconductor. .................................. 6 
Figura 2. Espectro electromagnético [15] ........................................................................ 8 
Figura 3. Mecanismo hidrofílico fotoinducido [17] ...................................................... 11 
Figura 4. Ilustración de los enfoques en nanotecnología “Top-down” y “Bottom-up” 
[10] .................................................................................................................................. 22 
Figura 5. Caracterización de las materias primas .......................................................... 28 
Figura 6. Probetas para la medición de la degradación de Rodamina B. Izq: preparadas 
con Rodamina B. Dere: preparadas sin Rodamina B. ..................................................... 30 
Figura 7. Montaje óptico para la medición de la degradación de Rodamina B ............. 32 
Figura 8. Montaje experimental para la medición de la degradación de NOx. 1) 
Compresor de aire. 2) Bala de NO (100 ppmv ± 5%). 3) Sistema de purificación y 
secado del aire. 4) Controladores de flujo másico. 5) Caudal de aire. 6) Humidificador 
del caudal de aire (50 ± 10 %). 7) Caudal de NO y aire. 8) Caudalímetro. 9) Muestra. 
10) Reactor. 11) Fuente de luz. 12) By-pass. 13) Sensores de temperatura y humedad 
relativa. 14) Analizador de quimioluminiscencia. 15) Bomba. 16)  PC. 17)  Borboteador 
que con una disolución saturada de NaOH, para capturar los NOx antes de su salida a la 
atmósfera. 19) Salida de gases……………………………………………………… 36 
Figura 9. Sección del reactor. Distancias en milímetros. 1) Ventana óptica, 2) muestra, 
3) flujo de gas,    4) ajuste del compartimento para la muestra, 5) anchura del caudal de 
gas. .................................................................................................................................. 37 
Figura 10. Curva típica del valor de NO, NO2 y NOx a lo largo del procedimiento 
experimental.. .................................................................................................................. 38 
Figura 11. Difractogramas de rayos X(DRX) para el dióxido de titanio a) fase anatasa 
(Nabond), b) fase rutilo (Nabond) y c) fase anatasa y rutilo (Aeroxide P25) ................. 47 
XIV Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
nanopartículas de dióxido de titanio 
 
Figura 12. Fotomicrografía TEM de nanopartículas de rutilo con un tamaño de 
diámetro promedio entre 40 y 60 nm .............................................................................. 49 
Figura 13. Fotomicrografía TEM de nanopartículas de anatasa con un tamaño de 
diámetro promedio de 20  nm ......................................................................................... 49 
Figura 14. Fotomicrografía TEM de nanopartículas de anatasa (hexagonales 
redondeadas) y rutilo (hexagonal alargadas) con diámetros promedio de 20 nm y 60 nm, 
respectivamente............................................................................................................... 50 
Figura 15. Medidas de potencial Z para dispersiones acuosas de TiO2 con una 
proporción 100:0 (línea negra), 50:50 (línea roja) y 85:15 (línea azul) de anatasa:rutilo51 
Figura 16. Imagen FE-SEM para la pasta de cemento sin adición de TiO2 .................. 52 
Figura 17. Microanálisis de la pasta de cemento sin adición TiO2.  Presenta cada 
elemento (El) con su número atómico (AN), su concentración en peso sin normalizar 
(unn C) y normalizada (norm. C), su concentración atómica (Atom. C) y el porcentaje 
de error (Error). ............................................................................................................... 52 
Figura 18. Imagen FE-SEM para la pasta de cemento con 3% de adición de TiO2 
Aeroxide P25.  Izquierda: regiones seleccionadas para hacer EDX, Derecha: mapa 
composicional mostrando el TiO2 en color morado ....................................................... 53 
Figura 19. Microanálisis de la pasta de cemento con 3% de adición TiO2 Aeroxide P25. 
Presenta cada elemento (El) con su número atómico (AN), su concentración en peso sin 
normalizar (unn C) y normalizada (norm. C), su concentración atómica (Atom. C) y el 
porcentaje de error (Error). ............................................................................................. 54 
Figura 20. Espectro de la fuente UV a) antes de pasar por las lentes de Fresnel y b) 
luego de pasar por las lentes de Fresnel .......................................................................... 55 
Figura 21. Estructura química de la Rodamina B (C28H31ClN2O3).  Tomada de [9] ..... 55 
Figura 22. Variación en la coordenada a* para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 
28 días ............................................................................................................................. 57 
Figura 23. Variación en la coordenada b* para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 
28 días ............................................................................................................................. 58 
Figura 24. Variación en la coordenada L* para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 
28 días ............................................................................................................................. 59 
Lista de Figuras XV 
 
Figura 25. Cambio en el color, ΔE,  para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 28 días60 
Figura 26. Cambio en la coordenada a*, Δa*, para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas 
y 28 días .......................................................................................................................... 62 
Figura 27. Diferencia de los coeficientes de actividad fotocatalítica Δξ para las probetas 
a 65 horas y 28 días ......................................................................................................... 63 
Figura 28. Residuales para la validación de supuestos para L*, a*, b* y ΔE ................ 68 
Figura 29. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a las 65 horas con una proporción anatasa:rutilo de 100:0 ............................... 73 
Figura 30. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a las 65 horas con una proporción anatasa:rutilo de 85:15 ............................... 73 
Figura 31. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a las 65 horas con una proporción anatasa:rutilo de 50:50 ............................... 74 
Figura 32. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a los 28 días con una proporción anatasa:rutilo de 100:0 para un caudal de 3 
L/min ............................................................................................................................... 78 
Figura 33. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a los 28 días con una proporción anatasa:rutilo de 85:15 para un caudal de 3 
L/min ............................................................................................................................... 78 
Figura 34. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a los 28 días con una proporción anatasa:rutilo de 50:50 para un caudal de 3 
L/min ............................................................................................................................... 79 
Figura 35. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a los 28 días con una proporción anatasa:rutilo de 100:0 para un caudal de 1 
L/min ............................................................................................................................... 80 
XVI Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
nanopartículas de dióxido de titanio 
 
Figura 36. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a los 28 días con una proporción anatasa:rutilo de 85:15 para un caudal de 1 
L/min ............................................................................................................................... 80 
Figura 37. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado 
y NOx adsorbido, así como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas 
medidas a los 28 días con una proporción anatasa:rutilo de 50:50 para un caudal de 1 
L/min ............................................................................................................................... 81 
Figura 38. Comparación de las porosidades normalizadas de las pastas de cemento con 
0,5, 1 y 3% de adición de TiO2 ....................................................................................... 87 
Figura 39. Comparación de los tamaños de poro promedio de las pastas de cemento con 
0,5, 1 y 3% de adición de TiO2 a tres relaciones A:R (100:0, 85:15, 50:50) .................. 87 
Figura 40. Calorimetría para las probetas con 5% de adición de TiO2 para las relaciones 
100:0, 0:100 y 85:15 de anatasa:rutilo ............................................................................ 88 
Figura 41. Calorimetría para las probetas con 3% de adición de TiO2 para las relaciones 
100:0, 0:100 y 85:15 de anatasa:rutilo ............................................................................ 88 
Figura 42. Resistencia a la compresión en cubos de 3% TiO2 ...................................... 89 
 
 
 
 
 
 
 
Lista de Tablas XVII 
 
Lista de Tablas 
Tabla 1.  Propiedades físicas del TiO2 [34] ................................................................... 16 
Tabla 2.  Composición química del cemento Pórtland [36] ........................................... 19 
Tabla 3.  Tipos de cemento Pórtland según la norma NTC 30 ...................................... 20 
Tabla 4.  Nombres comunes de los minerales presentes en el cemento Pórtland y de sus 
productos de hidratación.  Modificado de [36] ............................................................... 20 
Tabla 5. Descripción de las materias primas empleadas ................................................ 27 
Tabla 6. Factores y niveles para un diseño factorial (4x3) ............................................ 30 
Tabla 7. Matriz experimental de las pastas de cemento para la medición de la 
degradación de la Rodamina B ....................................................................................... 31 
Tabla 8. Diseño de experimentos ................................................................................... 35 
Tabla 9. Matriz experimental de las pastas de cemento para la medición de la 
degradación NOx ............................................................................................................. 35 
Tabla 10. Composición química (FRX) del cemento Pórtland blanco Tipo IM ............ 45 
Tabla 11. Características colorimétricas del cemento Pórtland blanco Tipo IM ........... 46 
Tabla 12. Resistencia a la compresión del cemento Pórtland blanco Tipo IM .............. 46 
Tabla 13. Características del TiO2 empleado ................................................................. 48 
Tabla 14. Valores de los coeficientes de actividad fotocatalítica, ξ, para las probetas a 
65 horas y 28 días con los diferentes porcentajes de adición de TiO2 y relaciones A:R 63 
Tabla 15. Matriz experimental con sus diferentes factores (%TiO2 y relación A:R), 
niveles y respuestas (L*, a*, b*, ΔE) .............................................................................. 65 
Tabla 16. Análisis de varianza para L*, a*, b* y ΔE.  Análisis vía Minitab® .............. 67 
XVIII Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
nanopartículas de dióxido de titanio 
 
Tabla 17. Condiciones experimentales de medición de las probetas evaluadas a las 65 
horas  para un caudal de 3 L/min. HR: Humedad Relativa, T: Temperatura, P: Presión, 
I: Irradiancia, S: área de la probeta ................................................................................. 70 
Tabla 18. Resultados de las concentraciones iniciales (in) y finales (out) de NO y NO2  
en el reactor para las probetas medidas a las 65 horas de conformadas para un caudal de 
3 L/min. ........................................................................................................................... 71 
Tabla 19. Resultados de la velocidad intrínseca (Vint), eficiencia fotónica máxima (ξ 
max) y eficiencia fotónica real (ξ) de  NO, NO2 y NOx para las probetas medidas a las 65 
horas de conformadas para un caudal de 3 L/min........................................................... 72 
Tabla 20. Condiciones experimentales de medición de las probetas evaluadas a los 28 
días de conformadas para un caudal de 3 L/min.  HR: Humedad Relativa, T: 
Temperatura, P: Presión, I: Irradiancia, S: área de la probeta ........................................ 74 
Tabla 21. Resultados experimentales de las condiciones de las probetas medidas a los 
28 días de conformadas para un caudal de 1 L/min. HR: Humedad Relativa, T: 
Temperatura, P: Presión, I: Irradiancia, S: área de la probeta ........................................ 75 
Tabla 22. Resultados de las concentraciones iniciales (in) y finales (out) de NO y NO2 
en el reactor para las probetas medidas a los 28 días de conformadas para un caudal de 3 
L/min ............................................................................................................................... 75 
Tabla 23. Resultados de las concentraciones iniciales (in) y finales (out) de NO y NO2 
en el reactor para las probetas medidas a los 28 días de conformadas para un caudal de 1 
L/min ............................................................................................................................... 76 
Tabla 24. Resultados de la velocidad intrínseca, eficiencia fotónica máxima y eficiencia 
fotónica real de  NO, NO2 y NOx para las probetas medidas a los 28 días de 
conformadas para un caudal de 3 L/min ......................................................................... 76 
Tabla 25. Resultados de la velocidad intrínseca, eficiencia fotónica máxima y eficiencia 
fotónica real de  NO, NO2 y NOx para las probetas medidas a los 28 días de 
conformadas para un caudal de 1 L/min ......................................................................... 77 
Tabla 26. Mejores condiciones de ensayo para la degradación de Rodamina B y NOx 83 
Tabla 27. Resultados de la porosimetría de intrusión de mercurio para las probetas con 
0%, 0,5%, 1% y 3% de adición de TiO2, para las tres relaciones A:R (100:0, 85:15, 
50:50) .............................................................................................................................. 86 
 INTRODUCCIÓN 
En la actualidad una gran parte de las investigaciones científicas a nivel mundial están 
centradas en el estudio y entendimiento de la nanotecnología en campos tan diversos como 
el área de la salud, la ingeniería de materiales, el medio ambiente y la electrónica, entre 
otros.  Las propiedades de los materiales y tecnologías a escala nanométrica han 
demostrado ser superiores que las propiedades de sus equivalentes a nivel microscópico o 
macroscópico, por lo tanto presentan grandes ventajas que poco a poco están siendo 
incorporadas en la vida diaria del ser humano.  Dentro del amplio mundo de la 
nanotecnología se incluye la fotocatálisis, que es una catálisis activada por radiación en 
donde se presentan ciertas reacciones químicas altamente aprovechables en temas como la 
descontaminación ambiental, pues los fotocatalizadores pueden degradar compuestos 
orgánicos nocivos (CO2, NOx, SOx, VOC’s, bacterias) para el medio ambiente, e incluso 
para la salud humana y animal, en ciertas concentraciones.  
Dentro de los fotocatalizadores más estudiados se encuentran las nanopartículas de dióxido 
de titanio, que presentan actividad  fotocatalítica al irradiarlas con luz ultravioleta. Al ser 
un material químicamente estable, no tóxico y relativamente económico se ha convertido 
en foco de atención de la comunidad científica para su posible aplicación en diferentes 
áreas. Una de ellas es la aplicación en materiales para la construcción basados en cemento, 
en donde el objetivo que se pretende es el de obtener materiales compuestos con 
propiedades bactericidas, autolimpiantes y descontaminantes.  Particularmente en 
Colombia este tipo de aplicación ha sido poco estudiada y por lo tanto su investigación es 
de gran interés en el ámbito académico e industrial. 
El desarrollo de materiales de construcción con nanopartículas fotocatalíticas presenta 
ciertas dificultades como la falta de información que se tiene sobre las variables  a 
controlar  tales como el porcentaje de adición de las nanopartículas en el cemento, el 
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porcentaje óptimo de las fases cristalográficas (anatasa y rutilo) presentes en el dióxido de 
titanio, el efecto del tiempo de curado en las reacciones fotocatalíticas, la forma de 
dispersión de las nanopartículas en el sustrato y los medios adecuados para caracterizar las 
propiedades fotocatalíticas.  Debido a estos problemas se plantea el presente trabajo de 
investigación en donde se propone dar respuesta, al menos dentro de las condiciones 
experimentales planteadas, a estas incógnitas mediante el estudio de las propiedades 
fotocatalíticas de pastas de cemento adicionadas con nanopartículas de dióxido de titanio. 
 
JUSTIFICACIÓN 
Las regulaciones ambientales a nivel mundial [1, 2], han estimulado el desarrollo de 
nuevas estrategias para lograr la disminución de los agentes contaminantes como los 
óxidos de nitrógeno (NOx), óxidos de azufre (SOx), monóxido de carbono, compuestos 
orgánicos volátiles (VOCs) y materiales particulados debido a su efecto nocivo en la salud 
humana y animal.  Las principales fuentes de emisión de estos contaminantes son los 
vehículos y las industrias [3], por lo tanto es adecuado pensar en materiales de 
construcción que puedan reducir tales niveles de contaminación.  Una de las estrategias 
más estudiadas en el ámbito científico [4, 5] para lograr este objetivo es la adición de 
fotocatalizadores nanoparticulados a los materiales que tradicionalmente se emplean en el 
área de la construcción. Estos fotocatalizadores son materiales semiconductores que al ser 
de tamaño nanométrico (menor de 100 nm) presentan alta área superficial y características 
cuánticas especiales que les confieren dichas propiedades fotocatalíticas; las partículas a 
una escala micrométrica o macrométrica no exhiben estas propiedades.  
Entre los fotocatalizadores más usados se encuentra el ZnO, CdS, Fe2O3, TiO2 y el WO3. 
Entre ellos, el TiO2 es bastante atractivo pues es químicamente muy estable, no es tóxico y 
presenta un costo relativamente menor en comparación con otros óxidos metálicos. Es así 
como adiciones de nanopartículas de TiO2 a los materiales de la construcción, gracias a su 
propiedad fotocatalítica, pueden ayudar a la degradación de contaminantes hallados en el 
aire [6] y en el agua [7], descomposición de bacterias (efecto bactericida) [8] y efectos de 
autolimpieza [9, 10] que evitan que el polvo y las manchas se queden adheridas a las 
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superficies de las construcciones.  La fotocatálisis hace posible que materiales 
convencionales usados en la construcción, como el concreto, los pavimentos, las baldosas 
cerámicas, el vidrio, el cemento, las pinturas y el estuco, entre otros, adquieran nuevas 
propiedades y usos.  En este trabajo de investigación se estudiaron dos propiedades 
fotocatalíticas en pastas de cemento Pórtland adicionadas con nanopartículas de TiO2, el 
efecto autolimpiante mediante la degradación de Rodamina B, y el efecto descontaminante 
mediante la degradación de óxidos de nitrógeno (NOx). 
 
OBJETIVOS 
1. Objetivo general 
Evaluar el efecto fotocatalítico sobre pastas de cemento, al agregarles nanopartículas de 
dióxido de titanio, en fase anatasa y rutilo, con el fin de lograr materiales amigables con el 
medio ambiente, autolimpiantes y bactericidas.   
 
2. Objetivos específicos 
 Comprender las propiedades, fenómenos y principios que rigen  las interacciones 
de nanopartículas de dióxido de titanio con el ambiente (contaminantes) y con la 
materia orgánica. 
 Estudiar el efecto de la mineralogía de nanopartículas de dióxido de titanio (tres 
fuentes comerciales) y su comportamiento fotocatalítico en pastas de cemento.   
 Desarrollar y optimizar un ensayo para la evaluación de la fotocatálisis mediante el 
uso de un montaje óptico que permita buenas condiciones de exposición a una 
fuente de radiación ultravioleta de las probetas de pasta de cemento adicionadas 
con dióxido de titanio. 
 Planear, ejecutar y analizar los ensayos de medición de fotocatálisis propuestos 
mediante un diseño de experimentos adecuado que permita una correcta 
interpretación de los resultados obtenidos, y una aproximación a las condiciones 
óptimas de adición y de mezcla de fases requeridas. 
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 Evaluar las consecuencias mecánicas (resistencia a la compresión a diferentes 
edades de falla) de adicionar nanopartículas de dióxido de titanio en cubos de 
mortero. 
 Evaluar el efecto de la formación de las fases de hidratación del cemento en el 
tiempo sobre la actividad fotocatalítica de las nanopartículas de dióxido de titanio 
adiciona
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1. MARCO TEÓRICO 
1.1  Semiconductores 
Un material semiconductor es aquel que presenta propiedades eléctricas intermedias entre 
los conductores y los aislantes eléctricos.  Las características eléctricas de los 
semiconductores son muy sensibles a la presencia de pequeñas concentraciones de átomos 
de impurezas, las cuales se deben controlar para realizar aplicaciones tales como la 
fabricación de circuitos integrados [11]. Entre otros dispositivos basados en 
semiconductores se pueden incluir los transistores, conmutadores, diodos, células 
fotovoltaicas, detectores y termistores.  Todos estos dispositivos son el resultado de la 
aplicación de la ciencia del estado sólido al desarrollo técnico de dispositivos eléctricos. 
Los semiconductores se clasifican generalmente por su resistividad eléctrica a temperatura 
ambiente, con valores comprendidos entre 10
-2
 y 10
9
 ohm-cm, es decir, que conducen 
electricidad a temperatura ambiente, siendo la conductividad fuertemente dependiente de 
la temperatura.  En el cero absoluto un cristal perfecto y puro de la mayoría de 
semiconductores será un aislante, definiendo arbitrariamente el aislante como el que tiene 
una resistividad superior a 10
14
 ohm-cm [12].   
La estructura electrónica de un semiconductor se caracteriza por tener las tres bandas de 
energía que se muestran esquemáticamente en la Figura 1, donde BV representa la banda 
de valencia, BC es la banda de conducción y BP es la banda prohibida (o Gap por su 
nombre en inglés). 
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Figura 1. Esquema de bandas de energía para un semiconductor. 
La banda prohibida es la diferencia de energía, Eg, entre el punto más bajo de la banda de 
conducción y el más elevado de la banda de valencia.  A 0°K la conductividad es nula 
porque todos los estados de la banda de valencia están llenos, mientras que todos los 
estados de la banda de conducción están vacantes.  Cuando se aumenta la temperatura, los 
electrones se excitan térmicamente desde la banda de valencia hasta la banda de 
conducción, dejando un hueco en la banda de valencia y creando así lo que se denomina 
un par electrón-hueco.  Tanto los electrones de la banda de conducción como las vacancias 
o huecos que dejan tras de sí en la banda de valencia contribuyen a la conductividad 
eléctrica [12].  Luego de este proceso es normal que ocurra una recombinación electrónica, 
en donde los electrones pierden energía y vuleven a ocupar un nivel más bajo de energía 
como lo es la banda de valencia. 
Existen varias maneras de crear pares electrón-hueco [13]. Una de ellas consiste en 
someter al semiconductor a radiación electromagnética. La creación de un par electrón-
hueco se dará si la energía del fotón incidente es igual o mayor que la energía de la banda 
prohibida del semiconductor.   El grado de producción de pares electrón-hueco es 
proporcional a la intensidad de la luz.  Este fenómeno se aprovecha, entre otros, en la 
generación de corrientes eléctricas mediante la radiación solar, como es el caso de las 
celdas fotoconductoras. También es posible producir pares electrón-hueco con partículas 
de alta energía.  Cuando una partícula cargada a alta velocidad (un protón o un pion con 
una energía de decenas o centenares de MeV) atraviesa un semiconductor, su campo 
eléctrico arrancará electrones de sus estados ligados creando pares electrón-hueco.  
Después del paso de la partícula se pueden recoger los portadores, obteniéndose un pulso 
eléctrico. Este es el mecanismo que emplean los contadores de estado sólido que se usan 
Banda Prohibida [BP]       
Banda de Conducción [BC]  
Banda de Valencia [BV] E
n
er
gí
a 
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en física  nuclear. La tercera forma de producción de pares electrón-hueco es aumentar la 
temperatura de los semiconductores.  La misma energía térmica del semiconductor puede 
suministrar la energía suficiente para excitar los electrones desde la banda de valencia a la 
de conducción. 
Al hablar de la energía de la banda prohibida, Eg, se debe tener en cuenta que es de apenas 
unos pocos electrón voltios y que es propia de cada material semiconductor. Para poder 
crear un par electrón-hueco mediante radiación electromagnética es necesario conocer la 
energía de la banda prohibida del material semiconductor que se va a emplear y el tipo de 
radiación que presente una energía igual o superior. Actualmente son bien conocidos los 
valores de energía de la banda prohibida para la mayoría de semiconductores, por lo tanto 
basta calcular el tipo de radiación necesaria para poder excitar sus electrones. Para esto se 
emplea la Ecuación 1, la cual constituye una expresión para determinar la energía de un 
fotón, Ef, donde h representa la constante de Planck, ν es la frecuencia, c es la velocidad de 
la luz y λ es la longitud de onda del fotón. Si hacemos Eg=Ef podemos determinar la 
longitud de onda necesaria dentro del espectro electromagnético para excitar dicho 
semiconductor. 
                                           [Ec.1] 
Si tomamos como ejemplo el caso específico de un semiconductor como el dióxido de 
titanio, TiO2, cuya energía de banda prohibida es de Eg=3.2eV para la fase anatasa (3,0 eV 
para la fase rutilo), y lo igualamos con la energía de la Ecuación 1 tendríamos que, para 
excitar los electrones desde la banda de valencia hasta la de conducción, es necesario una 
radiación con una longitud de onda igual o menor a 387,5 nm (413,3 nm para el rutilo).  
Esta longitud de onda corresponde a la región ultravioleta, UV.  Esta región comprende 
frecuencias desde 8x10
14
 Hz hasta 3x10
16
 Hz y  energías desde 3,2 eV hasta 100 eV [14].  
Entonces, para excitar los electrones del TiO2 mediante radiación electromagnética basta 
irradiar al semiconductor con radiación UV-A, la cual está comprendida entre los 320 nm 
y 400 nm, como se presenta en la Figura 2. 
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Figura 2. Espectro electromagnético [15] 
1.2  Fotocatálisis 
Uno de los procesos químicos más estudiados a nivel mundial es la catálisis, en donde se 
busca modificar la velocidad de una reacción ya sea aumentándola o disminuyéndola 
mediante la incorporación de un agente llamado catalizador. Existen dos tipos de catálisis, 
la homogénea y la heterogénea.  La catálisis heterogénea se caracteriza porque los 
catalizadores usados son insolubles en el medio en el que ocurre la reacción, así que las 
reacciones, de líquidos o gases, suceden en la superficie. Caso contrario a la catálisis 
homogénea en donde el catalizador se disuelve en el medio donde se encuentra y por lo 
tanto todos los sitios están disponibles para que ocurra la reacción [16].  A su vez, dentro 
de los tipos de catálisis heterogénea se encuentra la llamada fotocatálisis, es decir una 
catálisis que ocurre bajo radiación.  Este proceso es muy estudiado a nivel mundial pues se 
puede emplear en aplicaciones de gran valor como lo es la limpieza ambiental, donde la 
fotocatálisis ayuda a degradar los compuestos nocivos para el medio ambiente asociados al 
calentamiento global, como lo son las altas concentraciones de dióxido de carbono (CO2) 
en la atmósfera, la lluvia ácida debida a los óxidos de nitrógeno (NOx) y los óxidos de 
azufre (SOx) de la combustión de combustibles fósiles [17].   
Para que existan las reacciones de fotocatálisis heterogénea deben estar presentes tres 
componentes [18]: 
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1. Un fotón emitido de cierta longitud de onda específica. 
2. Una superficie catalítica, usualmente un material semiconductor. 
3. Un agente fuertemente oxidante, generalmente es oxígeno. 
Los procesos de fotocatálisis heterogénea inician cuando un fotón de energía igual o 
mayor que la energía de la banda prohibida del fotocatalizador (semiconductor) alcanza la 
superficie del mismo, resultando en una excitación molecular [18]. Esta excitación 
molecular deriva en la generación de electrones móviles en la banda de conducción y de 
huecos en la banda de valencia del catalizador, es decir, que se generan pares electrón-
hueco. Esta generación es típica de semiconductores como el TiO2, especialmente a 
tamaño nanométrico. 
Los electrones y huecos generados pueden migrar a la superficie del semiconductor 
llevando a cabo una transferencia electrónica con las sustancias adsorbidas en la superficie 
de la partícula.  Por una parte, los electrones reducen a un aceptor de electrones 
(normalmente oxígeno), y por otra, los huecos pueden aceptar un electrón de una especie 
dadora de electrones, de manera que esta especie se oxida, siguiendo las reacciones: 
                           [Ec.2] 
                      [Ec.3] 
En donde: 
 es un electrón en la banda de conducción 
A es una especie aceptora de electrones 
A
-
 es la especie A reducida 
 es un hueco en la banda de valencia  
D es una especie dadora de electrones 
D
+
 es la especie D oxidada. 
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Por lo tanto, la captura de un electrón por la especie A da lugar a un radical A
.-
, mientras 
que la interacción entre la especie D y el hueco da lugar a un radical D+. Estos radicales 
son muy reactivos y pueden reaccionar entre ellos y con otras especies adsorbidas, o bien 
difundirse desde la superficie del semiconductor y participar en una reacción química en el 
seno de la fase acuosa, en el caso de que aquel se encuentre en contacto con una solución.   
Existen diversos materiales semiconductores que pueden ser utilizados como 
fotocatalizadores ya que poseen una diferencia de energía entre la banda de valencia y la 
de conducción adecuada para que se produzcan las reacciones fotocatalíticas (reducción 
del oxígeno y oxidación del agua adsorbida) como por ejemplo el TiO2, ZnO, CdS, Fe2O3 
y WO3 [19]. Sin embargo, el TiO2, debido a su estabilidad en solución acuosa, baja 
toxicidad y bajo costo en comparación con otros semiconductores, es el más ampliamente 
utilizado.  Las primeras investigaciones sobre la actividad fotocatalítica de este material se 
llevaron a cabo en 1972 por Fujishima et al, quienes estudiaron una celda con un electrodo 
de TiO2 y lograron realizar, por primera vez, la electrólisis del agua [20]. La estructura 
original o composición química de los materiales semiconductores no cambia, si la misma 
cantidad de electrones y huecos son empleados para las reacciones químicas y/o la 
recombinación, de aquí que sean fotocatalizadores [17]. 
De acuerdo con el planteamiento anterior, la secuencia de reacciones que tienen lugar en la 
superficie del TiO2 fotocatalítico en presencia de oxígeno y agua, son las siguientes [21]: 
    [Ec.4] 
     [Ec.5] 
   [Ec.6] 
Los huecos . y los radicales •OH generados producen la oxidación y la degradación de 
las sustancias orgánicas R  presentes, como se muestra en las Ecuaciones 7 y 8. 
    [Ec.7] 
   [Ec.8] 
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Uno de los aspectos únicos que presenta el TiO2 es que en realidad presenta dos 
fenómenos fotoinducidos distintos: el primero es el bien conocido, y explicado 
anteriormente, fenómeno de la fotocatálisis que conduce a la degradación  de compuestos 
orgánicos y el segundo corresponde a un comportamiento superhidrofílico.  A pesar que 
los dos procesos son muy diferentes entre sí, ambos ocurren simultáneamente en la 
superficie del TiO2 y, dependiendo de la composición y el procesamiento, la superficie 
puede presentar más carácter fotocatalítico y menos superhidrofílico, o viceversa. 
La superhidrofilicidad se descubrió por accidente en 1995.  Se encontró  que una película 
delgada de TiO2 preparada con cierto porcentaje de SiO2 adquiría propiedades 
superhidrofílicas luego de ser iluminada con luz UV.  En este caso, los pares electrón-
hueco son generados normalmente pero reaccionan en una forma diferente.  Los electrones 
tienden a reducir los cationes Ti (IV) a un estado Ti (III), y los huecos oxidan los aniones 
O
2-
 . En el proceso, los átomos de oxigeno son expulsados dejando vacancias, como se 
presenta en la Figura 3.  Las moléculas de agua pueden ocupar dichas vacancias 
produciendo grupos OH adsorbidos, que tienden a hacer la superficie hidrofílica. Cuanto 
mayor sea el tiempo de  irradiación con luz UV, menor será el ángulo de contacto del 
agua; luego de aproximadamente 30 minutos  de exposición a una fuente de intensidad 
moderada de luz UV, el ángulo de contacto se aproxima a cero, indicando que el agua se 
extiende perfectamente sobre la superficie [17]. 
 
Figura 3. Mecanismo hidrofílico fotoinducido [17] 
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Desafortunadamente, existe una competencia entre los electrones y la recombinación 
electrón-hueco, y esto resulta en la ineficiencia del proceso y la pérdida de energía 
suministrada por el fotón.  La recombinación electrón-hueco puede ser considerada como 
uno de los factores más limitantes en la eficiencia de los procesos de fotocatálisis [17, 18].  
Todo esfuerzo para prevenir la recombinación electrón-hueco optimizará los procesos de 
fotocatálisis heterogénea y ayudará considerablemente a la aplicación de estos fenómenos 
en las técnicas de purificación de aire y de agua. 
En  la literatura se describen diferentes métodos para determinar la actividad fotocatalítica 
de los materiales, a continuación se listan algunos de ellos: 
Medición de los productos de oxidación del naftaleno   
En este método se estudia la degradación del naftaleno, un hidrocarburo aromático, en una 
solución acuosa de acetronitrilo y de nanopartículas de TiO2.  Se presenta entonces, en 
presencia de UV, una oxidación fotocatalítica del naftaleno y se produce 2-
formylcinnamaldehido, el cual es cuantificado por cromatografía de alta presión de 
líquidos,HPLC (High presure liquid chromatography), luego de 1 hora de exposición a la 
radiación [22].   
Medición de la degradación de azul de Metileno 
Este método consiste en el levantamiento de una curva de la cinética de la degradación de 
azul de Metileno por la acción de la radiación UV,  sobre el material que se sospecha tiene 
actividad fotocatalítica, utilizando espectrofotometría [21]. Existen ciertas críticas a este 
método, pues el azul de metileno es fácilmente degradable con luz visible, de tal manera 
que es difícil dirimir si la degradación del colorante se debe a la acción de la luz visible o a 
la acción catalítica del material en presencia de luz ultravioleta. 
Medición de la degradación de los óxidos de nitrógeno 
El método se basa en la medida de la actividad descontaminante de materiales cerámicos y 
de base cemento, mediante la degradación fotocatalítica de óxido nítrico (NO) a través de 
una metodología analítica basada en la quimioluminiscencia [23]. Las pruebas de 
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fotoactividad se llevan a cabo con aire que contiene NO. La cantidad de NO alimentado se 
fija en el valor de 1 ± 0.05 ppm (1000 ± 50 ppb). La degradación de NO se lleva a cabo 
sobre un flujo continuo del gas, por parte de la muestra ensayada, al ser irradiada con luz 
ultravioleta. La degradación de los NOx, también conocida como proceso DeNOx, 
proporciona un modelo adecuado para establecer la capacidad de una superficie fotocatalítica 
para la purificación del aire. El proceso DeNOx puede ser descrito, de forma aproximada, 
como una reacción en dos etapas que tiene lugar en la superficie del fotocatalizador [24]: 
NO + OH
·
     NO2 + H
+    
[Ec.9] 
NO2 + OH
·
    NO3
-
 + H
+    
[Ec.10] 
Donde los radicales libres hidroxilo (OH
·
) son originados en la superficie del TiO2  en 
presencia de agua por la acción de la luz ultravioleta. Estos radicales OH
·
 tienen un gran 
poder oxidante y, consecuentemente, oxidan el NO a NO2 en una primera etapa. El NO2 
formado es posteriormente oxidado a ion nitrato (NO3
-
), el cual puede unirse a álcalis 
disueltas en la matriz cementante o, más probablemente, pueden ser eliminados de la 
superficie del hormigón como ácido nítrico débil. El análisis cuantitativo de los productos de 
reacción, considerando la concentración inicial de contaminante, permite la evaluación de la 
capacidad descontaminante de la muestra a estudiar. 
Medición de la degradación de Rodamina B 
Otro de los colorantes más usados para determinar la actividad fotocatalítica de los 
materiales es la Rodamina B, un colorante rojo orgánico.  Su degradación indica la 
actividad fotocatalítica de los materiales y puede ser fácilmente seguida mediante 
espectrofotometría.  En la literatura se encuentran estudios de la degradación de Rodamina 
B en pastas y morteros de cemento[25], para lo cual es muy adecuado pues  a diferencia 
del azul de Metileno, es resistente a la luz visible y no es soluble en medios alcalinos. 
Usualmente, para la determinación de la degradación de la Rodamina B, así como de otros 
colorantes y pigmentos, se emplean diferentes sistemas de medición del color. Cada uno 
de los métodos utilizados y reconocidos internacionalmente tiene su propio sistema 
numérico de evaluación de color.  Sin embargo, el sistema más utilizado en la industria del 
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cemento y de  materiales para la construcción [26] es el desarrollado por la Comisión 
Internacional de Iluminación (CIE), más específicamente el modelo CIE L*a*b*, donde 
las coordenadas colorimétricas están definidas por L*, a* y b*.  La coordenada L* 
representa la luminosidad, es decir que tan claro u oscuro es el material que se está 
midiendo.  La coordenada a* representa la tendencia del material a tener tonalidad roja (a* 
positivo) o verde (a* negativo)  y la coordenada b* representa la tendencia a tonalidad 
amarilla (b* positivo) o azul (b* negativo). 
Los valores L*, a* y b* se calculan a partir de los valores triestímulos (X, Y, Z) que son la 
base de todos los modelos  matemáticos de color, como se muestra en las Ecuaciones 11, 
12 y 13[27]  
                     [Ec.11] 
    [Ec.12] 
    [Ec.13] 
 
Donde ,  y  son los valores triestimulos del blanco de referencia  Así mismo, se 
define la diferencia entre dos colores así: 
     [Ec.14] 
Otras formas de medición de la actividad fotocatalítica reportadas en la literatura incluyen 
la degradación de atrazina en fase acuosa, la degradación de compuestos orgánicos 
volátiles (VOC’s) como benceno tolueno [28-30] y etilbenceno [31] y la medición de la 
degradación de bacterias [32]. 
1.3  Generalidades del dióxido de titanio 
El titanio es el primer elemento del bloque d de los elementos de transición y posee cuatro 
electrones de valencia, 3d
2
4s
2
.  El estado de oxidación más estable y común es titanio (IV) 
y los compuestos cuyo estado de oxidación es menor (I, 0, II y III) son muy fácilmente 
Generalidades 15 
 
oxidados a Ti
IV
 por el aire, el agua u otros reactivos. La energía necesaria para eliminar 
cuatro electrones es muy grande, de manera que el ion Ti
4+
 no tiene existencia real; 
generalmente los compuestos Ti
IV
 son de naturaleza covalente [33]. 
El titanio posee una red cristalina hexagonal compacta y es semejante a otros metales de 
transición como el hierro y el níquel porque es duro, refractario (punto de fusión= 1680 ± 
10 °C, punto de ebullición=3260 °C) y buen conductor térmico y eléctrico.  Sin embargo, 
es muy liviano en comparación con otros metales de propiedades mecánicas y térmicas 
similares y extremadamente resistente a cierta clase de corrosión, por lo cual se emplea 
para aplicaciones especiales en turbinas, equipo para la industria química y equipos  
marinos.  La resistencia a la corrosión es una de sus propiedades tecnológicas más 
importantes pues el titanio no es atacado por ácidos minerales a temperatura ambiente y 
tampoco por soluciones acuosas alcalinas en caliente.   
En la naturaleza el titanio es muy abundante, sin embargo no se encuentra en estado puro 
sino en forma de óxidos, como por ejemplo el dióxido de titanio (TiO2) y la ilmenita 
(FeO.TiO2).  Dentro del dióxido de titanio se conocen tres modificaciones cristalinas: 
rutilo, anatasa  y brookita.  Las tres se encuentran en la naturaleza, siendo el rutilo la más 
común.  En el rutilo, el titanio está coordinado en forma octaédrica, mientras que en la 
anatasa y la brookita los átomos de titanio se organizan con octaedros muy distorsionados 
de átomos de oxigeno alrededor, dos de ellos relativamente cerca.  Estudios termoquímicos 
han demostrado que la anatasa es de 2 kcal a 3 kcal más estable que el rutilo, haciendo de 
esta forma la más estable del TiO2.  Bajo el nombre de blanco de titanio, el óxido tiene 
aplicación comercial como pigmento blanco.  Las formas que se encuentran en la 
naturaleza son generalmente coloreadas, incluso negras, debido a la presencia de 
impurezas como por ejemplo hierro [33].  En la Tabla 1 se presenta un resumen de las 
propiedades físicas generales de las fases del óxido de titanio. 
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  RUTILO ANATASA BROOKITA 
Peso Molecular [g/mol] 79.89 79.89 79.89 
Sistema Cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrómbico 
Celda Unitaria       
a [Å] 45845 37842 9184 
b [Å]     5447 
c [Å] 29533 95146 5145 
Volumen 62.07 136.25 257.38 
Volumen molar 
[m
3
/mol] 
18693 20156 19377 
Densidad        
[kg/m
3
] 
42743 3895 4123 
 
Tabla 1.  Propiedades físicas del TiO2 [34] 
A continuación se nombran varias vías fisicoquímicas típicas por las cuales se puede 
obtener el dióxido de titanio. Este apartado se presenta solo a modo de información y con 
el fin de ampliar el conocimiento básico relacionado con el dióxido de titanio, teniendo en 
cuenta  que el objetivo de este trabajo de investigación no involucra el estudio del tipo de 
síntesis o el método de obtención de las nanopartículas de TiO2 empleadas.  
1.3.1 Síntesis del dióxido de titanio  
Muchos investigadores [17], [22, 35], han sostenido que características estructurales, como 
el sistema cristalino, el tamaño de partícula y el área superficial son determinantes para la 
actividad fotocatalítica.  Esta relación entre las propiedades físicas y la actividad 
fotocatalítica no es tan sencilla y al menos dos parámetros relacionados con las reacciones 
de superficie y con la recombinación de los electrones y huecos deben ser tomados en 
cuenta para optimizar la eficiencia de los semiconductores fotocatalíticos.  Para obtener un 
material fotocatalítico adecuado se debe considerar como mínimo la obtención de una alta 
área superficial y una alta cristalinidad (han comprobado que el dióxido de titanio amorfo 
no presenta actividad fotocatalítica).  La importancia de la alta área superficial reside en 
que esta aumenta la velocidad de reacción superficial de los electrones y los huecos, y la 
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alta cristalinidad, es decir, la menor cantidad de defectos en el cristal, retarda la velocidad 
de recombinación de los electrones y los huecos [17]. 
En los procesos comunes de preparación de óxidos metálicos se precipitan, en primer 
lugar, óxidos metálicos hidratados o hidróxidos metálicos  para luego ser calcinados y 
deshidratados y así obtener el óxido metálico.  Los productos precipitados generalmente 
presentan alta área superficial y baja cristalinidad, y la calcinación posterior reduce dicha 
área y aumenta la cristalinidad.  De aquí que la preparación de polvos de óxidos metálicos 
con una alta área superficial y una alta cristalinidad requiera un control preciso de las 
condiciones de calcinación. A nivel industrial, son más frecuentes los procesos de 
producción a partir de sulfatos o cloruros, mientras que a nivel de laboratorio,  se parte de 
alcóxidos de titanio [17].  El detalle de los métodos se presenta a continuación. 
Método de Sulfato 
En este método [17] una solución de oxisulfato de titanio (TiOSO4), producida por la 
disolución de minerales que contienen titanio como la ilmenita (FeTiO3) en ácido 
sulfúrico, es neutralizada con una base, dando lugar a un óxido hidratado de titanio 
(TiO2.nH2O), el cual es calcinado para formar TiO2 en forma de anatasa o rutilo.  En este 
método los iones de sulfato usualmente permanecen en los productos intermedios como los 
TiO2 hidratados y son, por lo general, difíciles de remover completamente.  El TiO2 
hidratado presenta una alta área superficial pero también un gran número de defectos 
cristalinos que actúan como un centro de recombinación de electrones y huecos, resultando 
en una pobre actividad fotocatalítica.  El TiO2 que se obtiene de la calcinación de TiO2 
hidratado es usualmente inactivo debido a los contaminantes, como el hierro y los iones 
sulfato.  Existe otro método en donde el TiOSO4 es hidrolizado por medio de un 
tratamiento térmico de la solución en  autoclave a altas  temperaturas, el cual es un 
tratamiento hidrotermal que también da lugar a un TiO2 hidratado. 
Método de Cloruro (Método de Vapor) 
Este método [17] consiste en la descomposición térmica o combustión del vapor  del 
tetracloruro de titanio, el cual se forma por la reacción de minerales de titanio y gas cloro a 
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temperaturas de 973 a 1273 °K.  Luego de obtener el tetracloruro de titanio se procede a su 
combustión, la cual da como producto dióxido de titanio de acuerdo a la siguiente 
ecuación: 
TiCl4(g)+O2=TiO2(s)+2Cl2    [Ec.15] 
El producto comercial conocido como Degussa P-25 o Aeroxide P-25 utilizado en el 
presente trabajo, es producido por este método, y es una mezcla de cristales de anatasa y 
rutilo.  El área superficial del P-25 es de aproximadamente 50 m
2
g
-1
 y tiene pocos defectos 
debido a la alta temperatura de producción.  En general, este tipo de métodos, no son 
usados a nivel de laboratorio pues es difícil controlar las condiciones de la reacción como 
la temperatura y la recuperación del producto. 
Método de Alcóxidos 
Este método  produce TiO2 de alta pureza ya que los alcóxidos pueden ser fácilmente 
purificados por destilación, como en el caso del TiCl4 [17].  De hecho, en comparación con 
el TiO2 preparado a partir de sales de titanio, los productos derivados de alcóxidos son 
libres de iones y por lo tanto los aniones no son un problema significativo en la eficiencia 
de la actividad fotocatalítica.  En este método los alcóxidos son disueltos en solventes 
como el alcohol, para luego mezclarlos con otra solución que contiene agua, la cual 
hidroliza el alcóxido para dar como resultado un sol de TiO2.  Finalmente el sol es gelado 
para formar TiO2 hidratado y luego calcinado para formar el óxido de titanio. 
1.4  Materiales Cementicios 
Las aplicaciones de nanopartículas con propiedades fotocatalíticas comprenden la 
fabricación de un amplio rango de materiales compuestos, en donde la cerámica, el vidrio 
y los polímeros son adicionados o recubiertos con las nanopartículas para obtener un 
material final con propiedades especiales.  En el presente trabajo se propone la aplicación 
específica de adicionar dichas nanopartículas en materiales a base de cemento Pórtland 
blanco. A continuación se presentan algunos conceptos básicos relativos a los cementos.   
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El cemento hidráulico es un material inorgánico, o una mezcla de materiales inorgánicos, 
que fragua y desarrolla resistencia mecánica por medio de una reacción química con el 
agua que forma productos capaces de endurecer, aun sumergido.  El conglomerante 
hidráulico más importante es el cemento Pórtland [36],[37] cuya composición química 
típica se presenta en la Tabla 2. 
Compuesto
Fracción promedio 
en masa [%]
SiO2 21.8-21.9
Al2O3 4.9-6.9
Fe2O3 2.4-2.9
CaO 63.0-65.0
MgO 1.1-2.5 (máx. 3.0)
SO3 1.7-2.6
Na2O 0.2
K2O 0.4
H2O 1.4-1.5  
Tabla 2.  Composición química del cemento Pórtland [36] 
En Colombia se dispone de cemento  Pórtland de diferentes tipos según sus propiedades 
físicas y químicas.  La Norma Técnica Colombiana NTC 121 [38], define el cemento 
Pórtland como el producto que se obtiene a partir de la pulverización del clinker Pórtland 
con la adición de una o más formas de sulfato de calcio.  Se admite también la adición de 
otros productos, siempre que su inclusión no afecte las propiedades del cemento resultante.  
Los tipos de cemento Pórtland, especificados en la norma NTC 30 [39], se clasifican según 
su desempeño, según se muestra en la Tabla 3. 
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Tipo de cemento Características
Tipo I
Destinado a obras de hormigón en general, al que no se le exigen 
propiedades especiales.  Se subdivide en Tipo IM, el cual alcanza 
resistencias superiores al Tipo I
TipoII
Destinado en general a obras de hormigón expuestas a la acción 
moderada de sulfatos y a obras donde se requiere moderado calor de 
hidratación
Tipo III Desarrolla altas resistencias iniciales
Tipo IV Desarrolla bajo calor de hidratación
Tipo V Ofrece alta resistencia a la acción de los sulfatos
Pórtland Blanco
Se obtiene con materiales debidamente seleccionados que le confieren 
una coloración blanca.  Tiene un bajo contenido de óxidos de hierro. 
Puede ser Tipo I o Tipo III
Pórtland con 
incorporadores de aire
Se le adiciona un material incorporador de aire durante la pulverización
 
Tabla 3.  Tipos de cemento Pórtland según la norma NTC 30 
 
Durante el fraguado, el cemento Pórtland forma productos de hidratación constituidos 
principalmente por silicatos y aluminatos cálcicos hidratados (Tabla 4).   
Compuesto Químico
Nombre 
mineralógico
Fórmula química Símbolo
Silicato tricálcico
Alita 
(monoclinico)
3CaO.SiO2 = Ca3SiO5 C3S
Silicato dicálcico
Belita 
(monoclínico)
2CaO.SiO2 = Ca2SiO4 C2S
Aluminato tricálcico Celita 3CaO.Al2O3 = Ca3Al2O6 C3A
Ferroaluminato tetracálcico Ferrita 4CaO.Al2O3.Fe2O3 = Ca4Al2Fe2O10 C4AF
Sulfotrialuminato tricálcico Sin nombre 3CaO.3Al2O3.SO3 = Ca3Al3SO15 C3A3S
Sulfato cálcico hidratado
Yeso 
(monoclínico)
CaO.SO3.2H2O = CaSO4.2H2O CSH
Hidróxido de calcio
Portlandita 
(hexagonal)
CaO.H2O = Ca(OH)2 CH
Hidroxisulfato de calcio y 
aluminio hidratado
Etringita 
(hexagonal)
6CaO.Al2O3.3SO3.32H2O = 
Ca6Al2(SO4)3(OH)12.26H2O
C6AS3H32
Dihidroxisilicato pentacálcico 
pentahidratado
Tobermorita 
(ortorómbico)
5CaO.6SiO2.5H2O = 
Ca5Si6O16(OH)2.4H2O
C5Si6H5
Hidroxisilicato nonacálcico 
undecahidratado
Jenita 
(triclinico)
9CaO.6SiO2.11H2O = 
Ca9Si6O16(OH)8.7H2O
C9S6H11
 
Tabla 4.  Nombres comunes de los minerales presentes en el cemento Pórtland y de sus productos de 
hidratación.  Modificado de [36] 
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Uno de los productos de hidratación del cemento más importantes es el llamado gel de 
tobermorita (Tabla 4), este compuesto es el que brinda la resistencia mecánica típica de los 
materiales basados en cemento.  Si además de estas propiedades de altas resistencias 
mecánicas se pudiera incorporar materiales fotocatalíticos a la matriz cementicia, que 
permitieran funcionalizar su superficie y conferir propiedades autolimpiantes, 
descontaminantes y bactericidas, se obtendría un material compuesto ideal para construir 
en zonas urbanas altamente contaminadas o incluso en espacios donde se requieran altas 
especificaciones de higiene, como por ejemplo hospitales o plantas de alimentos. 
2. ESTADO DEL ARTE 
La nanotecnología se refiere a un amplio campo de las ciencias aplicadas, cuyo tema en 
común es el control y uso de la materia a nivel nanométrico, definida usualmente como la 
escala comprendida entre 1 y 100 nanómetros, y la fabricación de instrumentos dentro de 
este rango de medición.  Es un campo de estudio multidisciplinario que comprende desde 
la física aplicada, la ciencia de los materiales, los coloides, la química supramolecular, 
hasta la ingeniería de su aplicación [40-42].  La nanotecnología puede ser vista como una 
extrapolación de las ciencias existentes a escala macro a la escala nano y que se centra en 
el diseño, caracterización, producción y aplicación de sistemas y materiales con nuevas 
propiedades y características en comparación con las obtenidas a nivel micro y macro [43]. 
Existen dos aproximaciones o enfoques usados en la nanotecnología.  El enfoque “bottom-
up”, también llamado “nanotecnología molecular” o “manufactura molecular”, basado en 
la auto-organización a nivel molecular o en el ensamblaje de estructuras átomo a átomo, 
molécula a molécula (muy empleado en la producción de compuestos electrónicos, en la 
medicina, biotecnología, informática, etc) y el enfoque “top-down”, en donde las 
nanoestructuras son construidas desde entidades más grandes sin un control a nivel 
atómico [10], siendo esta última la forma más común de fabricación de nanoestructuras  
Estos dos enfoques se ilustran en la Figura 4. 
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Figura 4. Ilustración de los enfoques en nanotecnología “Top-down” y “Bottom-up” [10] 
El avance en la nanotecnología proviene del recién renovado interés en los coloides y la 
utilización de una nueva generación de herramientas analíticas tales  como el Microscopio 
de Fuerza Atómica (AFM) y el Microscopio de Efecto Túnel (STM), que combinados con 
procesos como litografía de electrones, permiten manipular deliberadamente las 
nanoestructuras y observar los fenómenos que allí ocurren [10, 44].  Igualmente se viene 
trabajando con técnicas de nanoindentación (triboindentador), técnicas nucleares 
(espectroscopia de resonancia magnética nuclear, NMR, de estado sólido) y técnicas de 
dispersión de rayos X y neutrones (SAXS y SANS)[10]. 
2.1  La nanotecnología en la construcción 
A la fecha, las aplicaciones de la nanotecnología y los avances en el campo de los 
materiales para la construcción han sido irregulares.  El uso de la nanotecnología en 
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materiales para la construcción a escala comercial ha sido limitado, con pocos resultados 
exitosos convertidos en productos en el mercado. Sin embargo, debemos concientizarnos 
de que los geles producidos en la reacción de hidratación del cemento tienen partículas 
nanométricas, y que ha sido notable un incremento en el conocimiento y la comprensión 
de dicho fenómeno en la estructura y propiedades mecánicas de las fases hidratadas 
principales, en el origen de la cohesión del cemento, en las  interfases en el concreto y en 
los mecanismos de degradación [10], que pueden ir sentando las bases para el 
entendimiento de sus interacciones con otros materiales a escala nanométrica. Estas 
interacciones pueden permitir la obtención de materiales compuestos con desempeños 
mecánicos superiores y gran durabilidad, que presenten nuevas propiedades tales como 
baja resistividad eléctrica, capacidad autolimpiante y bactericida, alta ductilidad y 
autocontrol de fisuras.  La nanotecnología en el concreto se puede emplear incorporando 
objetos o bloques nanométricos (nanopartículas o nanotubos), para controlar el 
comportamiento del material final y añadir nuevas propiedades, como  también se pueden 
implantar moléculas en las partículas o en las fases del cemento, en los agregados o 
aditivos para funcionalizar su superficie y promover así interacciones específicas 
interfaciales [10]. 
A continuación se describen las características más relevantes de algunos de los 
nanomateriales mas empleados en la construcción como aditivos, tanto en materiales a 
base de cemento como en materiales metálicos [45]. 
Nanomateriales basados en carbono 
Los más conocidos son los nanotubos de carbono.  Estos materiales mejoran el 
comportamiento mecánico de las mezclas de concreto y previenen la propagación de 
fisuras.  La incorporación de los CNTs (Carbon nanotubes) como agentes antifisura en 
cerámica puede mejorar su resistencia mecánica y reducir su fragilidad, así como pueden 
mejorar sus propiedades térmicas.  También, se emplean como sensores en estructuras para 
monitorear daños tales como fisuras, corrosión, desgaste o stress, aprovechándose de que 
los materiales compuestos con  CNTs y policarbonatos producen cambios en su resistencia 
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eléctrica cuando entran en contacto con los equipos de medición de esfuerzos, lo cual 
puede servir para dar aviso sobre posibles daños estructurales [46-48] 
Nanopartículas de óxidos metálicos 
Nanopartículas de SiO2 y de Fe2O3 se usan como agentes para llenar los nano y micro 
poros que se crean en el concreto debido a la hidratación del cemento. Igualmente pueden 
ocurrir reacciones químicas entre nanopartículas de SiO2 y el cemento. Esto hace que se 
refuerce el concreto y que sustancias como el CaCl2 y el MgCl2 no penetren en el material 
ni reaccionen con los constituyentes, lo que debilitaría su estructura [49].   
Así mismo, se han estudiado los recubrimientos o la incorporación de nanopartículas de 
SiO2 y de TiO2 sobre vidrios, pavimentos, paredes y techos, lo cual brinda nuevas y 
mejores propiedades en los materiales finales.  Nano capas de sílice entre dos vidrios 
pueden crear ventanas a prueba de fuego, y nanopartículas de sílice sobre vidrio pueden 
controlar la  cantidad de luz que entra del exterior a una vivienda y servir como un 
recubrimiento antireflectivo, contribuyendo a la conservación y ahorro de energía [50].   
El nano TiO2 puede ser fotoactivado y permitir la eliminación efectiva de bacterias o de 
manchas en las ventanas [8].  De igual forma, recubrimientos de TiO2 sobre pavimentos, 
paredes y techos  funcionan como un agente autolimpiante que mantiene las superficies 
libre de polvo.   
Nanopartículas metálicas 
Dentro de este tipo de nanomateriales se han estudiado partículas de níquel, cobre, plata y 
otros metales pertenecientes a los metales de transición. La adición de nanopartículas de 
níquel magnético durante la formación del concreto incrementa la resistencia a la 
compresión en un 15%.  El uso de nanopartículas de cobre disminuye la rugosidad de la 
superficie del acero y lo hacen resistente a la corrosión.  Nanopartículas de plata se pueden 
adicionar a pinturas para inactivar microbios patógenos y generar superficies con 
propiedades antimicrobianas [45]. 
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2.2  Nanopartículas de dióxido de titanio 
En general, son muchas las opciones y los materiales en escala nanométrica que se han 
estudiado para mejorar las propiedades físicas (resistencia a la compresión, al desgaste) y 
químicas (resistencia a los ácidos, a las bacterias, al polvo, etc) de los materiales de 
construcción. Sin embargo uno de los más interesantes es el dióxido de titanio.  
Usualmente, a nivel micrométrico, se emplea como  pigmento blanco para pinturas, 
cosméticos y en la industria de los alimentos pero, a escala nanométrica, presenta una alta 
actividad fotocatalítica [51-53] que lo hace ideal para aplicaciones de purificación 
ambiental [6] y la descontaminación en aguas [7, 54].  En comparación con otros 
materiales fotocatalíticos, su uso en materiales para la construcción se debe a que es 
relativamente económico, seguro y químicamente estable, presenta una alta actividad 
fotocatalítica en comparación con otros fotocatalizadores de óxidos metálicos, es 
compatible con los materiales tradicionales para la construcción como el cemento (sin 
cambiar el desempeño original de los mismos) y es efectivo bajo la radiación solar [55].  
El uso de estos materiales en la construcción data de principios de los 90 y se han 
empleado tanto en aplicaciones exteriores como interiores, tales como morteros de 
cemento, baldosas, bloques de pavimento, pinturas, recubrimientos, vidrio y PVC. 
El dióxido de titanio presenta una gran versatilidad pues, según la fase cristalina en la que 
se encuentre (anatasa, rutilo o brookita) exhibe distintas propiedades físicas que conllevan 
a diferentes aplicaciones. Materiales de anatasa se usan ampliamente para eliminar 
productos de la contaminación (polución), mientras que nanomateriales de rutilo presentan 
aplicaciones importantes en el campo de las celdas solares y los sensores de gas, entre 
otros [22] [56]. Algunos autores [22, 35] han encontrado que una mezcla entre las fases 
anatasa y rutilo pueden presentar una mayor actividad fotocatalítica que si sólo se tuviera 
la fase anatasa. Sin embargo, aún no es muy claro el mecanismo o la razón por la cual se 
presenta este fenómeno, en donde aparentemente la velocidad de recombinación de los 
pares electrón-hueco es menor, haciendo mucho más eficiente la actividad fotocatalítica. 
A nivel de la construcción se ha estudiado el uso de nanopartículas de TiO2, especialmente 
en su fase anatasa, en productos cementicios debido a la acción fotocatalítica que 
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presentan para disminuir la contaminación [57] y mantener las superficies libres de hongos 
y mohos por el comportamiento altamente hidrofílico que presentan [10]. Igualmente hay 
estudios que evalúan la resistencia mecánica de los productos cementicios con adición de 
nanopartículas de dióxido de Titanio, ya sea a la tracción, a la compresión o al desgaste 
sobre todo en el uso de pavimentos de concreto [3]. No obstante, es importante resaltar que 
estudios de la incidencia del tiempo de curado de los materiales cementicios en la 
actividad fotocatalica no ha sido ampliamente estudiada o tenida en cuenta, así como 
métodos adecuados de dispersión de las nanopartículas en medios alcalinos y de 
caracterización de las mismas. 
En la industria de la construcción se puede pensar en dos aproximaciones del uso de dichas 
nanopartículas. La primera consiste en introducir nanopartículas de TiO2, en su mayoría 
anatasa, en materiales a base de cemento [58, 59] para obtener materiales multifuncionales 
con propiedades autolimpiantes y con una alta capacidad de degradación de compuestos 
orgánicos presentes en el agua o en el aire. La segunda aproximación, consiste en realizar 
recubrimientos sobre sustratos cerámicos usados en la construcción [21] que finalmente 
cumplan las mismas propiedades que las obtenidas en el primer enfoque.  Es de resaltar 
que cualquiera de estas dos rutas presenta grandes retos a nivel de una adecuada dispersión 
de las nanopartículas en la matriz empleada, la determinación del porcentaje óptimo de 
adición y la cuantificación de las propiedades finales del material obtenido; este último 
aspecto se debe a que no existen metodologías de evaluación pre-establecidas. 
En el presente trabajo se plantea entonces investigar y proponer soluciones a los retos 
antes mencionados, así como el mejoramiento de métodos de ensayo propuestos en la 
literatura para cuantificar la actividad fotocatalítica y el estudio del tiempo de curado en la 
eficiencia fotocatalítica.  Además, se desea ampliar la literatura existente en Colombia 
sobre el uso nanopartículas de dióxido de titanio en materiales  base cemento, pues la 
mayor parte de los autores reportan aplicaciones en otros campos diferentes al de la 
construcción. 
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3. CARACTERIZACIÓN DE LAS MATERIAS PRIMAS 
La evaluación de la actividad fotocatalítica fue llevada a cabo en pastas de cemento 
conformadas con cemento Pórtland blanco, agua, un dispersante polimérico y 
nanopartículas de dióxido de titanio. En la Tabla 5 se presenta una descripción, así como el 
país y  proveedor, de cada una de las materias primas utilizadas.   
Nombre Proveedor País Descripción
Cemento Pórtland Tipo 
IM 
Argos S.A Colombia
Aglomerante hidráulico blanco de uso general, 
con resistencias mecánicas superiores al Tipo I 
TiO2 (Anatasa) Nabond China Nanopartículas de TiO2 en fase anatasa
TiO2  (Rutilo) Nabond China Nanopartículas de TiO2 en fase rutilo
TiO2 (P25) Evonik Alemania Nanopartículas de TiO2 en fase anatasa y rutilo
Dispersante Dow USA Policarboxilato modificado
Rodamina B
Industria Química 
Andina S.A
Colombia Colorante orgánico rojo
 
Tabla 5. Descripción de las materias primas empleadas  
A cada una de estas materias primas se le realizó una serie de ensayos fisicoquímicos con 
el fin de caracterizar sus propiedades. En el siguiente diagrama se presenta un esquema de 
la técnicas de caracterización utilizadas en cada material.   
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Figura 5. Caracterización de las materias primas  
La composición química del cemento Pórtland fue obtenida mediante un espectrómetro de 
fluorescencia de rayos X, FRX, dispersivo en longitud de onda (Phillips PW 2400), la 
finura mediante el aparato Blaine de permeabilidad al aire [60] y el color del cemento se 
determinó mediante medidas colorimétricas por medio de sus coordenadas CIE L*a*b* en 
un espectrofotómetro Ocean Optics PC2000.  La resistencia mecánica fue evaluada en 
cubos de mortero de 5x5 cm según la norma ASTM C109 [61]  a varias edades (3, 7 y 28 
días), en una prensa hidráulica Tecnotest, y el tiempo de fraguado [62] mediante un ensayo 
de aguja de Vicat (Tecnotest). 
Las fases cristalográficas de las nanopartículas de dióxido de titanio, TiO2, fueron 
caracterizadas mediante Difracción de Rayos X, DRX (Philips, X’Pert).  Así mismo, su 
morfología fue estudiada mediante Microscopía Electrónica de Transmisión, TEM, y 
Microscopía Electrónica de Barrido de Emisión de Campo, FE-SEM.  La preparación de 
las muestras para el TEM consistió en una dispersión de las nanopartículas en etanol 
absoluto en un sonicador durante 20 min a 40 kHz. 
Finalmente la solución acuosa de las nanopartículas de TiO2 con el dispersante polimérico 
empleado fue caracterizada mediante medidas de Potencial Z en un Zetasizer Nano ZS 90 
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(Malvern)  Este ensayo determina la movilidad electroforética de las partículas, mediante 
un laser Doppler, y luego aplica la ecuación de Henry para obtener el potencial Z [63], el 
cual se define físicamente como el potencial eléctrico que existe en la frontera entre la 
partícula y los iones del medio en que se encuentre.  La magnitud del potencial Z da una 
indicación de la estabilidad coloidal del sistema. Si dicha magnitud es muy grande, ya sea 
negativa o positiva, entonces las partículas tenderán a repelerse entre ellas y no habrá una 
tendencia a flocularse.  En general se acepta que magnitudes mayores que 30 mV o 
menores que -30 mV indican dispersiones estables [63].  Para este ensayo se adicionó a la 
dispersión de nanopartículas de titanio,  una solución de CaOH [3% en peso] hasta obtener 
un pH de 12, para simular en el medio acuoso las condiciones alcalinas del cemento; 
igualmente, se llevaron a cabo medidas sin adición de NaOH, a un pH de 8. 
 
4. MEDICIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 
POR DEGRADACIÓN DE RODAMINA B 
La propiedad autolimpiante de las pastas de cemento adicionadas con nanopartículas de 
TiO2 fue determinada mediante la medición de la degradación de un colorante orgánico 
llamado Rodamina B [64].  La evaluación se realizó en un montaje experimental diseñado 
para tal fin en el Grupo de Cerámicos y Vítreos de la Universidad Nacional de Colombia. 
4.1  Preparación de las probetas 
Las probetas conformadas para realizar las mediciones de actividad fotocatalítica 
consistieron en discos de pasta de cemento de 2,8 cm de diámetro y 0,5 cm de espesor 
(Figura 6).  Las pastas de cemento se prepararon con una relación en peso agua/cemento 
de 0,5.  El agua empleada se mezcló con Rodamina B en una concentración de 0,5 g/L así 
como el dispersante polimérico (19% en peso respecto a las nanopartículas adicionadas) y 
las nanopartículas de TiO2.  Dicha solución acuosa fue mezclada en un agitador de alta 
cizalla Heidolph Diax 900. 
La Rodamina B se adicionó al agua con la que se preparó la pasta para lograr una mejor 
homogeneización del color sobre la totalidad de la probeta, contrario a lo recomendado por 
30 Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
nanopartículas de dióxido de titanio  
 
la norma italiana UNI 11259-200 8[64] donde la Rodamina solo se adiciona a la superficie 
de la muestra generando zonas coloreadas más intensamente que otras.  
 
Figura 6. Probetas para la medición de la degradación de Rodamina B. Izq: preparadas con Rodamina B. 
Dere: preparadas sin Rodamina B. 
4.2  Diseño experimental 
El problema de investigación planteado en este trabajo involucra varios factores que es 
necesario investigar de forma simultánea para observar su influencia sobre las variables 
respuesta escogida pues no es clara cuál es la importancia de cada uno y de sus 
interacciones sobre dicha variable respuesta.  Debido a esta situación se hace necesario 
emplear una metodología de diseño de experimentos en donde se asegure la mejor forma 
posible de  realizar los ensayos.  Se plantea entonces el uso de un diseño factorial 
completo (4x3), con dos bloques, correspondientes a dos edades de medida elegidos (65 
horas y 28 días) y manteniendo el tipo de cemento (cemento blanco Tipo IM) constante.   
Los factores escogidos, así como sus niveles, se presentan en la Tabla 6. 
Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 
% Adición* TiO2 0 0,5 1,0 3,0 
Anatasa:Rutilo 100:0 85:15 50:50 - 
*porcentaje en peso respecto al cemento 
Tabla 6. Factores y niveles para un diseño factorial (4x3)
 
Las variables respuesta escogidas son las coordenadas colorimétricas CIE L*a*b* y las 
diferencias Δa* y ΔE  de las probetas realizadas según la matriz experimental presentada 
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en la Tabla 7, medidas con un espectrofotómetro Ocean Optics S2000/PC2000 y 
analizadas mediante el software 00IColor/00IIrrad. Las diferencias obtenidas en a* y el ΔE 
corresponderían entonces a la evolución de la degradación de la Rodamina B a causa de la 
actividad catalítica de las partículas de TiO2 generada al ser irradiadas con una fuente UV 
durante aproximadamente 6 horas.  A medida que el tiempo de exposición sea mayor se 
espera que el valor de la coordenada a* de las probetas con TiO2 disminuya, si bien no en 
la misma proporción para todos los tratamientos elegidos. Esto permitirá finalmente 
realizar alguna distinción entre ellos y, con el adecuado manejo estadístico, escoger los 
niveles óptimos de los factores para que la degradación de la rodamina sea lo más eficiente 
posible.  Se realizarán entonces medidas a diferentes tiempos y se verá cómo va variando 
el color las muestras preparadas. 
El diseño factorial que se plantea es completo y totalmente aleatorizado, es decir que se 
correrán todas las posibles combinaciones entre los niveles escogidos y la toma de datos se 
hará tal, que permita un correcto análisis final.  De cada tratamiento se conformaron cuatro 
pastillas, dos para ser medidas a una edad de 65 horas y dos a 28 días de conformadas. 
Pasta de 
Cemento 
% TiO2 Anatasa:Rutilo 
0 0 - 
1 0,5 100:0 
2 0,5 85:15 
3 0,5 50:50 
0 0 - 
4 1 100:0 
5 1 85:15 
6 1 50:50 
0 0 - 
7 3 100:0 
8 3 85:15 
9 3 50:50 
Tabla 7. Matriz experimental de las pastas de cemento para la medición de la degradación de la Rodamina B 
Debido a que las probetas fueron elaboradas en días diferentes entre sí, se realizaron 
patrones (pastas de cemento sin adición de TiO2)  por cada día de preparación de probetas 
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para minimizar errores en los resultados debidos a las condiciones ambientales del 
laboratorio. 
4.3  Montaje experimental 
Para la medición de la degradación de la Rodamina B se realizó en un montaje óptico 
experimental diseñado en el laboratorio para tal fin.  El montaje consiste en una fuente de 
radiación UV (320 nm- 420 nm), un difusor, dos lentes de Fresnel (una de ellas actúa 
como colimador) y un portamuestras, como se presenta en la Figura 7.  EL espectro de la 
fuente UV fue caracterizado con un espectrofotómetro Ocean Optics PC2000, tanto antes 
de las lentes como en el punto donde se ubicaron las muestras a ser medidas. 
L1
f1f1
L2
f2 f2
Sistema 
colimador
Difusor Muestras
Fuente UV
 
Figura 7. Montaje óptico para la medición de la degradación de Rodamina B 
El colimador consiste en una lente de Fresnel, que gracias a su geometría plana convexa, 
su gran apertura y su corta distancia focal es apropiada para direccionar los haces de la 
fuente UV hacia las probetas. La potencia de la radiación UV en el lugar donde están las 
muestras es de 1.18 W/m
2
. 
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4.4  Cálculos 
Con el objetivo de realizar comparaciones adecuadas entre las medidas de color obtenidas 
se calculó un coeficiente de eficiencia fotocatalítica (ξ), en función de la coordenada 
colorimétrica a*. La fórmula para el cálculo del coeficiente de eficiencia fotocatalítica, 
basada en el trabajo de Billmeyer  [27],  se presenta en la Ecuación 16. 
    [Ec.16] 
Donde: 
  corresponde a la coordenada a*en un tiempo de medida t 
  corresponde a la coordenada a*en un tiempo de medida t=0 
  es el área de un rectángulo de longitud  (tiempo final de medición) y altura , el 
cual  puede ser considerado como una región ideal que se presentaría si la probeta 
no presenta cambios de color en el tiempo, es decir si la coordenada elegida 
 durante todo el tiempo de medición.  Matemáticamente se puede escribir 
como: 
    [Ec.17] 
  es el área real bajo la curva de la coordenada  entre el tiempo inicial y el tiempo 
final de medición. Calculada como: 
    [Ec.18] 
 
Además de este coeficiente, se calculó la diferencia en el color, ΔE, y la diferencia en la 
coordenada a*, Δa, así: 
  [Ec.19] 
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      [Ec.20] 
Donde: 
 corresponde a la coordenada L*, a* o b* en un tiempo de medida t=300 min 
  corresponde a la coordenada a*en un tiempo de medida t=0 
 
5. MEDICIÓN DE LA ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA 
POR DEGRADACIÓN DE NOx 
Para la medición de la degradación de los óxidos de nitrógeno (NOx) se empleó la norma  
ISO 22197-1:2007 [23].  La norma propone un método para la determinación de la 
actividad descontaminante de materiales que contienen un fotocatalizador.  El ensayo 
consiste en la exposición continua de una muestra a un gas contaminante bajo radiación 
UV y la medición de las concentraciones de dicho gas antes y después de pasar por la 
muestra. Este procedimiento puede ser utilizado con diferentes tipos de materiales, como 
los materiales cerámicos y los materiales de construcción.   
5.1 Preparación de las probetas 
Para este ensayo se conformaron probetas de (10x5x1) cm de pasta de cemento blanco 
adicionadas con diferentes porcentajes (0.5%, 1%, 3% y 5%) de nanopartículas de TiO2, y 
con una relación en peso de agua/cemento de 0,5.  Las  nanopartículas se pre-dispersaron 
mecánicamente, con la ayuda de un mezclador de alta cizalla Heidolph, en una solución 
acuosa (agua desionizada) con un 19% en peso del dispersante polimérico respecto a las 
nanopartículas.  Dicha solución fue empleada como agua de trabajo para la preparación de 
las probetas. 
5.2 Diseño experimental 
De forma similar que para la medición de la degradación de Rodamina B, se realizó un 
diseño de experimentos tipo factorial (4x3).  En este se emplearon diferentes porcentajes 
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de adición de nano TiO2 (0%, 0,5%, 1%, 3%, 5%) así como diferentes fases 
cristalográficas (anatasa y mezclas de anatasa:rutilo), como se presenta en la Tabla 8.   
Factor Nivel 1 Nivel 2 Nivel 3 Nivel 4 
% Adición TiO2* 0,5 1,0 3,0 5,0 
Anatasa:Rutilo 100:0 85:15 50:50 - 
*porcentaje en peso respecto al cemento 
Tabla 8. Diseño de experimentos  
En la Tabla 9 se describe el total de las probetas fabricadas. 
Muestra % TiO2 Anatasa:Rutilo
0 0 0:0
1 0,5 100:0
2 0,5 85:15
3 0,5 50:50
4 1 100:0
5 1 85:15
6 1 50:50
7 3 100:0
8 3 85:15
9 3 50:50
10 5 100:0
11 5 85:15
12 5 50:50  
Tabla 9. Matriz experimental de las pastas de cemento para la medición de la degradación NOx  
5.3 Montaje Experimental 
La evaluación se realizó utilizando un montaje experimental (Figura 8) diseñado para tal 
fin en el Instituto Tecnológico de la Construcción, AIDICO (Valencia, España). Estos 
ensayos corresponden a una metodología de experimentación propuesta en la norma ISO 
22197-1:2007 [23], con las siguientes modificaciones tomadas de la norma italiana UNI 
11247 [65]: 
 El tipo de luz empleada fue la proporcionada por una lámpara OSRAM Vitalux de 
300W.  
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 La muestra se irradió durante 30 minutos en vez de 5 horas.  Esta modificación se basa 
en resultados experimentales previos que indican que este periodo de tiempo es 
suficiente para obtener resultados susceptibles de analizar.  
 Para medir la irradiancia en el UV-A se empleó un radiómetro que mide en el rango 
315 – 400 nm en lugar de los 300 – 400 nm que estipula la norma.  
 Al finalizar el experimento (apagado de la luz UV) el caudal de gas vuelve a la 
concentración inicial, en lugar de cerrar la alimentación de NO. Con esto nos 
aseguramos de que la concentración de entrada de NO sea la misma antes y después de 
iniciar la irradiación de la muestra. Por lo tanto, no se calculó la cantidad de NOx 
desorbida, ni las moles de nitrógeno eluidas de la muestra. 
El montaje debe proporcionar un caudal estable de gas contaminante y la irradiación 
necesaria para activar el fotocatalizador. El montaje está compuesto por un fotoreactor 
(Figura 8 y 9) de acero inoxidable donde se coloca la muestra a ser ensayada, una fuente 
de luz UV, una bala de NO de 100 ppmv estabilizado en N2 (Abelló-Linde), un control de 
flujo másico (Bonkhorst)  y un analizador de quimioluminiscencia mediante el cual se 
cuantifican las concentraciones de NO, NO2 y  NOx a la entrada y salida del reactor.   
 
Figura 8. Montaje experimental para la medición de la degradación de NOx. 1) Compresor de aire. 2) Bala 
de NO (100 ppmv ± 5%). 3) Sistema de purificación y secado del aire. 4) Controladores de flujo másico. 5) 
Caudal de aire. 6) Humidificador del caudal de aire (50 ± 10 %). 7)  Caudal de NO y aire. 8) 
Caudalímetro. 9) Muestra. 10) Reactor. 11) Fuente de luz. 12) By-pass. 13) Sensores de temperatura y 
humedad relativa. 14) Analizador de quimioluminiscencia. 15) Bomba. 16)  PC. 17)  Borboteador que 
con una disolución saturada de NaOH, para capturar los NOx antes de su salida a la atmósfera. 19) Salida de 
gases. 
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Figura 9. Sección del reactor. Distancias en milímetros. 1) Ventana óptica, 2) muestra, 3) flujo de gas,    4) 
ajuste del compartimento para la muestra, 5) anchura del caudal de gas. 
5.4 Descripción del Método 
Las condiciones generales del ensayo para las probetas fueron las siguientes: 
 Potencia UV sobre las muestras: 10 ± 1 W/m2. 
 Caudal de gas para las mediciones a 65 horas: 1 L/min 
 Caudal de gas para las mediciones a 28 días: 1 L/min y 3 L/min 
 Concentración NO: 1 ppmv 
 Humedad relativa: 50 ± 10% 
 
Por lo tanto dentro del reactor se mantienen constantes los caudales, la concentración de 
NO, la irradiancia y la humedad relativa durante el tiempo de ensayo.  Los valores 
medidos son: 
 La concentración inicial (C0) de NO, NO2 y NOx (NO + NO2) antes de entrar en el 
reactor es decir, sin pasar por él. 
 La concentración a la salida del reactor en la oscuridad (Cin). 
 La concentración a la salida del reactor bajo iluminación (Cout). 
 
El procedimiento empleado es el siguiente:  
 Se enciende la lámpara y se ajusta a la irradiancia deseada (10 ± 1 W/m2). 
 Se enciende el detector de NOx y la bomba. 
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 Se ajustan los flujos de NO, aire seco y aire húmedo para obtener, para cada caudal, 
una concentración de NO igual a 1000 ± 50 ppbv y una humedad relativa del 50 ± 10  
% a 25 ± 2 ºC. 
 Se coloca la muestra en el reactor y se cierra el mismo, asegurándose que se encuentra 
convenientemente sellado para evitar fugas. 
 Se inicia el ensayo con el by-pass abierto (t0 = 0). A los 2 minutos se cierra el by-pass 
para permitir el paso del gas por el reactor, durante 3 minutos. A los 5 minutos del 
inicio del ensayo (t1) se irradia la muestra durante 30 minutos (t2). El valor inicial de la 
concentración de cada gas (Cin) se calcula tomando la lectura obtenida inmediatamente 
antes de iniciar la irradiación. 
 Transcurrido ese tiempo, se vuelve a proteger el reactor de la luz, con lo que la 
concentración de NO vuelve al valor inicial. 
En la Figura 10 se puede observar un ejemplo de la curva típica que se obtiene mediante el 
presente ensayo. 
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Figura 10. Curva típica del valor de NO, NO2 y NOx a lo largo del procedimiento experimental.  
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5.5 Cálculos 
A continuación se presentan los cálculos necesarios para estimar la degradación de NOx. 
Cálculo de la conversión de NO, NO2 y NOx 
La conversión, Χ, de cada gas alimentado se calcula mediante la siguiente expresión: 
(%) 100in out
in
C C
C
    [Ec.21] 
Donde:  
2
1
1
1
2 1
( )
t
t
in
C t dt
C C t
t t
      [Ec.22] 
   
2
1
2 1
( )
t
t
out
C t dt
C
t t
        [Ec.23] 
El valor de la conversión puede ser corregido teniendo en cuenta la superficie expuesta de 
la probeta  (S’) y la irradiancia experimental ( I’), frente a los valores ideales (S = 50 cm2 e 
I = 10 W/m
2
, respectivamente): 
(%)
' '
corr
S I
S I
     [Ec.24] 
Cálculo de la eficiencia fotónica 
Definamos el flujo fotónico como el cociente de la potencia total ( P I S ) y la energía 
de 1 mol de fotones ( a
N h c
E ), así: 
fotónico
a
I S
N h c
       [Ec.25]     
Donde: 
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fotónico  es el flujo fotónico (mol de fotones/s) 
I es la intensidad de la iluminación UV-A empleada, (mW/cm
2
) 
S  es el área de muestra iluminada (cm
2
) 
es la longitud de onda media de la iluminación (m) 
Reemplazando las constantes: 
-9350 10 m  
23 16.022 10aN mol  
346.626 10h J s  
8 12.998 10c m s  
Tenemos: 
92.925 10fotónico I S      [Ec.26] 
Por otra parte, el gas circula a un caudal de Q L/min, y 1 mol ocupa, idealmente, un 
volumen 0.082
RT T
V
p p
, donde T es la temperatura en Kelvin y p, la presión en 
atmósferas. Si trabajamos en unidades de presión de mmHg y de temperatura de ºC, la 
expresión anterior se puede escribir como sigue: 
62.32 273273
0.082
/ 760
TT
V
p p
   [Ec.27] 
Por tanto, el gas tarda V/Q minutos en recorrer el volumen iluminado del reactor. Si la 
concentración de NO en el gas es de CNO,in ppm = CNO,in·1000 ppb, en V/Q minutos pasan 
CNO,in·10
-9
 moles de NO. En ese tiempo, la muestra es iluminada con: 
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9
9
5
2.925 10  (moles de fotones/s)  60 (s/min)   min =
62.32 273
= 2.925 10 60
273
1.09 10  moles de fotones
fotones
V
n I S
Q
T
I S
pQ
I S T
p Q
 [Ec.28] 
La eficiencia fotónica (ξ) máxima que se puede observar se daría cuando todo el NO 
alimentado fuera degradado por la muestra, es decir, cuando CNO, out = CNO,in. Si definimos 
la eficiencia fotónica como el cociente de los moles de NO eliminados entre los moles de 
fotones incidentes, tenemos que: 
7
,
max
5
10moles de NO eliminados
100
273moles de fotones incidentes
1.09 10
NO inC
I S T
p Q
; 
,3
max 9.143 10
273
NO inC p Q
I S T
     [Ec.29] 
Donde: 
2
1
,
,
2 1
t
NO in
t
NO in
C t dt
C
t t
     [Ec.30] 
Finalmente, la eficiencia fotónica observada se puede escribir como: 
,degradado
,degradado max max% / % /
1000 /
NO
NO
C
C ppm ppm ppb ppm
ppb ppm
[Ec.31] 
2 2
1 1
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2 1
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     [Ec.32] 
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Donde: 
ξmax es la eficiencia fotónica máxima, (% mol NO/mol de fotones). 
CNO,in es la concentración de entrada de NO, (ppb). 
CNO, out es la concentración de salida del NO, durante la reacción fotocatalítica (ppb) 
I es la intensidad de la iluminación UV-A empleada, (mW/cm
2
). 
S es el área de muestra iluminada (cm
2
). 
Q es el caudal total en L/min. 
p es la presión en mmHg. 
T es la temperatura en ºC. 
Cálculo de la cantidad de NOx adsorbida por la muestra 
La cantidad de óxidos de nitrógeno (NO + NO2) adsorbida por la muestra se calcula de la 
siguiente manera: 
 
 [Ec.33] 
       [Ec.34] 
Donde: 
nads es la cantidad en μmoles de NOx adsorbidos por la muestra 
nads,S es la cantidad en μmoles/m
2
 de NOx adsorbidos por la muestra 
Q es el caudal total de gas en L/min. 
p es la presión atmosférica en mmHg. 
Materiales y Métodos 43 
 
T es la temperatura en ºC. 
CNO,in es la concentración alimentada de NO, es decir, CNO (t0) en ppb. 
CNO,out es la concentración de NO a la salida del reactor en ppb. 
CNO2,in es la concentración alimentada de NO2 en ppb 
CNO2,out es la concentración de NO2 a la salida del reactor en ppb. 
Los límites de integración han sido tomados en el tiempo, en minutos, en que el gas puede 
ser adsorbido por la muestra, es decir, entre t0 (0 minutos) y t1 (alrededor de 2 minutos). 
Cálculo de la cantidad de NO eliminado por la muestra 
La cantidad de óxido nítrico eliminado por la muestra se calcula de la siguiente manera: 
   [Ec.35] 
    [Ec.36] 
La  Ecuación 35 es la cantidad de NO eliminada por la muestra en μmoles, y la Ecuación 
36 es la cantidad de NO eliminada en µmoles/m
2
. Los demás símbolos están definidos en 
el apartado anterior (Cálculo de la cantidad de NOx adsorbida por la muestra). Los límites 
de integración corresponden al período de tiempo, en minutos, en el que la muestra es 
iluminada. 
Cálculo de la cantidad de NO2  formado por la muestra 
La cantidad de dióxido de nitrógeno formado durante el proceso por la muestra se calcula 
de la siguiente manera: 
     [Ec.37] 
    [Ec.38] 
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La  Ecuación 37 es la cantidad de NO2 formado por la muestra en μmoles y la Ecuación 38 
es la cantidad de NO2 formado por la muestra en μmoles/m
2
. Los demás símbolos están 
definidos en el apartado Cálculo de la cantidad de NOx adsorbida por la muestra. Los 
límites de integración corresponden al período de tiempo, en minutos, en el que la muestra 
es iluminada. 
Cálculo de la cantidad neta de NOx  eliminado por la muestra 
La cantidad neta de óxidos de nitrógeno eliminada durante el proceso por la muestra se 
calcula de la siguiente manera: 
 
2xNO ads NO NO
n n n n    [Ec.39] 
Donde 
xNO
n es la cantidad de NOx total eliminado por la muestra en μmoles. Los demás 
símbolos están definidos en el apartado Cálculo de la cantidad de NOx adsorbida por la 
muestra. Los límites de integración corresponden al período de tiempo, en minutos, en el 
que la muestra es iluminada. 
 
6. CARACTERIZACIÓN DE LAS FASES DE 
HIDRATACIÓN DE LAS PROBETAS 
Una vez conformadas las probetas se llevó a cabo una caracterización de la porosidad de 
cada una de ellas mediante un ensayo de porosimetría de mercurio, con un equipo 
AutoPore IV 9500 de Micromeritcs Instrument Corporation, además se realizó un análisis 
de calorimetría de hidratación isotérmica al cemento con las diferentes adiciones de TiO2 
para observar el comportamiento de las fases de hidratación en presencia de las 
nanopartículas.  También se realizaron ensayos en cubos de morteros para medir la 
resistencia a la compresión a varias edades de medida, según la norma ASTM C109 [61] . 
 RESULTADOS Y DISCUSIÓN 
 
 
7. CARACTERIZACIÓN DE LAS MATERIAS PRIMAS 
7.1 Cemento Pórtland  
La Tabla 10 presenta los resultados de la fluorescencia de rayos X de la muestra de 
cemento Pórtland blanco tipo IM utilizado en el presente trabajo.  El análisis presenta la 
composición típica de esta clase de cementos, excepto por el alto porcentaje de pérdida por 
ignición. Este valor se atribuye a la adición de caliza en la planta de producción, 
incrementando la cantidad de carbonato de calcio en el cemento y por lo tanto, 
aumentando las pérdidas por ignición 
Compuesto 
Contenido 
[%] 
SiO2 17,6 
Al2O3 3,64 
Fe2O3 0,26 
TiO2 0,09 
CaO 65,0 
MgO 0,56 
Na2O N.D 
K2O 0,09 
MnO 0,01 
P2O5 0,05 
SrO 0,04 
SO3 2,07 
Insolubles < 0,5 
PPI de (110
0
C a 1000
0
C) 10,8 
R (Reproducibilidad en %) 0,27 
Tabla 10. Composición química (FRX) del cemento Pórtland blanco Tipo IM  
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Mediante el análisis de finura (Blaine), de acuerdo al procedimiento referido en la norma 
NTC 33, se determinó un valor de 4996 cm
2
/g para el área superficial del cemento, como 
consecuencia del proceso típico de molienda  realizado en la planta de producción [66].  El 
ensayo de Vicat indicó que el tiempo inicial de fraguado corresponde a 1 hora 30 minutos.  
Los parámetros colorimétricos medidos para las probetas de cemento fabricadas por 
compactación (sin adición de agua o ningún otro material) se muestran en la tabla 11. 
Parámetro Valor 
Brillo, % (R457) 74,81 
Blancura, % (E313) 57,95 
Amarillez, % (E313) 6,95 
L* 91,67 
a* -0,63 
b* 4,45 
Tabla 11. Características colorimétricas del cemento Pórtland blanco Tipo IM  
Los valores resultantes de la ganancia de resistencia de los cubos de mortero realizados 
bajo norma ASTM C109 [61]  a 1, 3, 7 y 28 días, se presentan en la Tabla 12.  Como era 
de esperarse, la resistencia a la compresión aumenta con el tiempo de falla, alcanzando una 
resistencia de 42,8 MPa a los 28 días. 
Descripción 
Tiempo de Falla 
[Días] 
Resistencia a la Compresión 
[MPa] 
Pórtland Tipo 
IM 
1 17,46 
3 30,40 
7 35,50 
28 42,81 
Tabla 12. Resistencia a la compresión del cemento Pórtland blanco Tipo IM  
7.2 Nanopartículas de titanio 
Los resultados de la caracterización de las nanopartículas de dióxido de titanio empleadas 
se presentan a continuación.  La Figura 11 contiene los difractogramas de rayos X de los 
tres tipos de oxido de titanio utilizadas en el presente trabajo. La muestra de Anatasa 
(Nabond), efectivamente presenta como única fase cristalina la  anatasa. Así mismo la 
muestra de Rutilo (Nabond) presenta como única fase cristalina presente, el rutilo. La 
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muestra Aeroxide 25 presenta los picos correspondientes a las fases anatasa y rutilo, las 
cuales fueron cuantificadas mediante el software X’Pert HighScore Plus.  La muestra 
presenta 85% de anatasa y 15% de rutilo; mientras que las dos muestras de Nabond 
presentaron a un 99% de anatasa y un 99% de rutilo, respectivamente. 
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Figura 11. Difractogramas de rayos X(DRX) para el dióxido de titanio a) fase anatasa (Nabond), b) fase 
rutilo (Nabond) y c) fase anatasa y rutilo (Aeroxide P25) 
a) 
b) 
c) 
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Las características de las muestras de TiO2 usadas se resumen en la Tabla 13.  Las 
diferencias entre los tamaños de partícula, el área superficial y el tipo de fases cristalinas 
involucradas presuponen un comportamiento diferente entre ellas respecto a la eficiencia 
de las reacciones fotocatalíticas. En particular la sinergia que existe entre las fases anatasa 
y rutilo puede disminuir la velocidad de recombinación de los pares electrón-hueco dando 
lugar a una mayor eficiencia fotocatalítica [67].  Sin embargo, la explicación precisa para 
esta sinergia no se ha elucidado completamente por los investigadores [68]. 
Muestra TiO2 
Fases 
cristalinas 
Dv.50* 
[nm] 
BET* 
[m
2
/g] 
Aeroxide P25 85% Anatasa 
15% Rutilo 
21 50±15 
TiO2 Anatasa 99% Anatasa ≤20 ≥120 
TiO2 Rutilo 99% Rutilo ≤80 ≥30 
               *Según ficha técnica del fabricante 
Tabla 13. Características del TiO2 empleado  
La morfología de las nanopartículas fue observada mediante microscopía TEM.  La 
imagen obtenida para el rutilo (Figura 12) muestra partículas de forma hexagonal con un 
tamaño promedio entre 40 y 60 nm; las partículas de anatasa (Figura 13) tienen 
aproximadamente 20 nm de diámetro, y forma hexagonal achatada o redondeada; y la 
imagen de P25 (Figura 14) muestra partículas con dos tamaños y formas diferentes 
dependiendo del tipo de fase. Las partículas en fase anatasa aparecen de forma hexagonal 
redondeada con un tamaño de 20 nm de diámetro y las partículas en fase rutilo aparecen de 
una forma hexagonal más alargada y con un tamaño aproximadamente igual a 60 nm.  
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Figura 12. Fotomicrografía TEM de nanopartículas de rutilo con un tamaño de diámetro promedio entre 40 
y 60 nm 
 
  
Figura 13. Fotomicrografía TEM de nanopartículas de anatasa con un tamaño de diámetro promedio de 20  
nm 
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Figura 14. Fotomicrografía TEM de nanopartículas de anatasa (hexagonales redondeadas) y rutilo 
(hexagonal alargadas) con diámetros promedio de 20 nm y 60 nm, respectivamente 
 
La Figura 15 muestra los resultados de las medidas de potencial Z realizadas a tres 
dispersiones acuosas de nanopartículas de TiO2, correspondientes a proporciones 
anatasa:rutilo de 100:0, 50:50 y 85:15. Los resultados muestran que los sistemas coloidales 
fueron estables aún a condiciones alcalinas (pH=12), como sucedería en una matriz 
cementicia.  Los cálculos de potencial Z realizados se hicieron usando la aproximación de 
Smoluchowski [63].  
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Figura 15. Medidas de potencial Z para dispersiones acuosas de TiO2 con una proporción 100:0 (línea 
negra), 50:50 (línea roja) y 85:15 (línea azul) de anatasa:rutilo 
 
Valores de potencial Z inferiores a -30 mV indican que las suspensiones son estables [63] 
y que las nanopartículas están bien dispersas en la pasta de cemento.  Este resultado fue 
confirmado mediante microscopía FE-SEM y análisis de EDX de las pastas de cemento 
adicionadas con las nanopartículas de TiO2. 
La Figura 16 presenta una imagen tomada con el FE-SEM a 3000x de la pasta de cemento 
control, es decir, sin adición de TiO2.  La zona marcada por el recuadro morado indica el 
área sobre la que se realizó un análisis composicional mediante energía dispersiva, EDS. 
El resultado se presenta en la Figura 17. En el espectro se observan los picos 
característicos de calcio, silicio, aluminio, sodio y magnesio, típicos de la composición de 
un cemento Portland ordinario. Están ausentes los picos correspondientes al titanio 
indicando que este elemento no se encuentra presente en la pasta de cemento o se 
encuentra en cantidades no detectables por el equipo de medición. 
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Figura 16. Imagen FE-SEM para la pasta de cemento sin adición de TiO2 
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Figura 17. Microanálisis de la pasta de cemento sin adición TiO2.  Presenta cada elemento (El) con su 
número atómico (AN), su concentración en peso sin normalizar (unn C) y normalizada (norm. C), su 
concentración atómica (Atom. C) y el porcentaje de error (Error). 
 
El AN  Series  unn. C norm. C Atom. C  Error 
               [wt.%]  [wt.%]  [at.%] [wt.%] 
-------------------------------------------- 
O  8  K-series  27.04   25.66   47.40    7.1 
Ca 20 K-series  64.41   61.12   45.08    2.2 
Si 14 K-series   4.93    4.68    4.92    0.6 
Au 79 M-series   6.77    6.42    0.96    0.3 
Al 13 K-series   0.76    0.72    0.79    0.1 
Na 11 K-series   0.33    0.32    0.41    0.1 
Pd 46 L-series   1.00    0.95    0.26    0.1 
Mg 12 K-series   0.15    0.14    0.17    0.0 
-------------------------------------------- 
        Total: 105.38  100.00  100.00 
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De forma similar se realizaron imágenes de microscopía electrónica a las pastas de 
cemento adicionadas con las nanopartículas de TiO2. Dado que las conclusiones son 
iguales para todas las imágenes, solo se presentan las de la pasta de cemento adicionada 
con un 3% de Aeroxide P25.  La Figura 18 presenta, a la izquierda, dos imágenes de la 
pasta de cemento a 1000x y 10000x,  y a la derecha, las respectivas imágenes de sus mapas 
composicionales donde se observa en morado la distribución uniforme del titanio en la 
superficie.  El EDS obtenido se presenta en la Figura 19. Estos resultados permiten 
asegurar la existencia de un porcentaje significativo de TiO2 en la superficie de la pasta de 
cemento. 
 
  
 
  
Figura 18. Imagen FE-SEM para la pasta de cemento con 3% de adición de TiO2 Aeroxide P25.  Izquierda: 
regiones seleccionadas para hacer EDX, Derecha: mapa composicional mostrando el TiO2 en color morado 
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Figura 19. Microanálisis de la pasta de cemento con 3% de adición TiO2 Aeroxide P25. Presenta cada 
elemento (El) con su número atómico (AN), su concentración en peso sin normalizar (unn C) y normalizada 
(norm. C), su concentración atómica (Atom. C) y el porcentaje de error (Error). 
 
8. ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA POR DEGRADACIÓN 
DE RODAMINA B 
 
8.1 Caracterización de la fuente  
La Figura 20 presenta el espectro de la fuente de radiación ultravioleta empleada en el 
montaje experimental antes y después de  las lentes de Fresnel. Los espectros muestran 
que las lentes funcionan como filtros para la radiación con longitudes de onda menores de 
370 nm.  Ya que la energía necesaria para excitar las fases anatasa y rutilo corresponde a 
una longitud de onda de 387,5 nm y 413 nm, respectivamente, entonces este cambio en el 
espectro no implica mayores inconvenientes en la degradación de la Rodamina B mediante 
fotocatálisis. 
 
Element   AN  Series   unn. C  norm. C  Atom. C  Error 
                       [wt.%]  [wt.%]  [at.%]   [wt.%] 
-------------------------------------------------------------------------------------
--- 
Oxygen    8  K-series   19.15   23.96   40.10   27.5 
Calcium   20 K-series   47.00   58.81   39.30   3.2 
Carbon    6  K-series   3.21    4.02    8.95    2.5 
Silicon   14 K-series   5.47    6.84    6.52    0.5 
Aluminium 13 K-series   1.51    1.89    1.87    0.2 
Titanium  22 K-series   1.60    2.00    1.12    0.2 
Potassium 19 K-series   1.24    1.55    1.06    0.1 
Magnesium 12 K-series   0.14    0.17    0.19    0.1 
Sodium    11 K-series   0.60    0.76    0.88    0.1 
-------------------------------------------------------------------------------------
--- 
                      Total:  79.91  100.00  100.00 
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Figura 20. Espectro de la fuente UV a) antes de pasar por las lentes de Fresnel y b) luego de pasar por las 
lentes de Fresnel 
8.2 Resultados de las medidas de degradación de la Rodamina B 
El proceso de degradación de colorantes (azul de metileno, verde de metilo, naranja ácido 
o Rodamina B) como una medida de la eficiencia fotocatalítica de materiales 
semiconductores es aún objeto de discusión en la comunidad científica ya que estas 
sustancias presentan, en cierta medida, una baja resistencia a la luz ultravioleta [69]. Sin 
embargo, este proceso se emplea usualmente como método de prueba de actividad 
fotocatalítica, en parte porque la degradación de los colorantes bajo radiación UV se puede 
seguir fácilmente mediante espectrofotometría o espectroscopia.  Para este trabajo se eligió 
la Rodamina B porque es altamente soluble en agua, tiene baja sensibilidad a la alcalinidad 
de los materiales cementicios [9] y su estructura química (Figura 21) consiste en un 
hidrocarburo aromático policíclico, estructura típica de algunos contaminantes hallados en 
los ambientes urbanos. 
 
Figura 21. Estructura química de la Rodamina B (C28H31ClN2O3).  Tomada de [9] 
a) b) 
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Las probetas evaluadas en esta sección presentaron coloración rosada al principio del 
ensayo por la presencia de la Rodamina B en la formulación.  Después de la exposición 
continua durante 6 horas a radiación UV (1,18 W/m
2
) presentaron un blanqueamiento 
debido a la degradación del colorante orgánico Rodamina B.  Las probetas patrón, sin 
adición de TiO2 pero preparadas igualmente con Rodamina B, presentaron igualmente 
cambios en el color muy probablemente debido a la interacción directa entre el colorante y 
la radiación. Sin embargo esta degradación fue a una velocidad mucho más lenta que la 
degradación fotocatalítica. Por este motivo, los análisis realizados de los resultados 
obtenidos de la prueba fueron comparados con los resultados que presentaron las probetas 
patrón sin adición de TiO2, con el fin de evitar interpretaciones erradas de la eficiencia 
catalítica de las probetas con TiO2. 
Las graficas presentadas en las Figuras 22, 23 y 24 muestran el cambio en el color de las 
coordenadas a*, b* y L*a través del tiempo para las diferentes relaciones anatasa:rutilo, 
(A:R) estudiadas, incluyendo la probeta patrón sin adición de TiO2.  Los tiempos 
considerados fueron 65 horas y 28 días.  El valor de a* indica una tonalidad entre los 
colores rojo (valores positivos) y verde (valores negativos). Así mismo, valores positivos 
de b* indican coloraciones amarillas y valores negativos, azules; la coordenada L* indica 
la luminosidad, correspondiendo L*=0 al negro y L*=100 al blanco.   
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Figura 22. Variación en la coordenada a* para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 28 días 
Todas las pastillas patrón, con  0% de TiO2, presentaron los mayores valores de  a*, 
indicando una coloración más roja, durante todo el tiempo de medición, tanto a 65 horas 
como a 28 días.  Las pastillas con el menor valor en la coordenada de a*  fueron aquellas 
con el 3% de adición de TiO2, incluso desde el tiempo inicial de medición. Esto es 
entendible pues el dióxido de titanio actúa como un pigmento y al ser adicionado a las 
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probetas de cemento puede cambiar sus coordenadas L*a*b*.  Los cambios en las 
coordenadas b* y L* no fueron tan notorias entre las diferentes pastillas, debido a que la 
Rodamina B tiene una coloración rojiza predominante.  
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Figura 23. Variación en la coordenada b* para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 28 días 
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Figura 24. Variación en la coordenada L* para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 28 días 
Una forma de cuantificar el cambio en las coordenadas de color es el delta de E (ΔE). Este 
valor representa la diferencia espacial, en el sentido euclidiano, entre dos puntos de valores 
(L*, a*, b*). A mayor distancia entre ellos, mayor es su ΔE y por lo tanto, mayor el 
cambio en el color. En la Figura 25 se presenta el ΔE,  calculado respecto a la medida 
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obtenida en el tiempo cero, es decir, las medidas obtenidas sin irradiar las probetas con 
UV.   
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Figura 25. Cambio en el color, ΔE,  para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 28 días 
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Se observa que el mayor cambio en el color se presentó para las pastillas con el 3% de 
adición de TiO2, especialmente para una proporción anatasa:rutilo de 85:15, seguidas por 
las pastillas que contenían 3% con una relación de 100:0.  A los 28 días se observa una 
disminución en la magnitud del cambio de color para todas las pastillas excepto para 
aquellas con 50:50 de anatasa:rutilo.  Las pastillas de control también presentaron cambios 
en el color, asociados a la degradación del colorante por acción de la radiación UV.  Con 
el fin de analizar mejor los cambios en el color se decidió calcular un delta de a* (Δa*) 
para observar aisladamente el cambio en esta coordenada (Figura 26), que es la de mayor 
incidencia en el análisis ya que indica el color rojo. Valores positivos de Δa* implican que 
la coloración roja inicial, en un t=0, fue más intensa que la coloración roja medida en un 
tiempo t.  A las 65 horas, las probetas con una adición de 3,0% de TiO2 presentaron los 
mayores cambios en la coordenada a* en comparación con los demás porcentajes de 
adición, excepto para aquellas con una relación A:R de 50:50 en donde todos los 
porcentajes presentaron un Δa* muy similar.  Esto era de esperarse debido a que había un 
contenido mucho mayor de partículas fotocatalíticas en la superficie de las muestras que 
incrementaron la degradación de la Rodamina.   
Se puede observar tanto a edades tempranas como tardías, que todas las probetas sufren un 
cambio significativo en el color durante los primeros 50 minutos de exposición UV, 
incluso la muestra de referencia; esto se puede explicar por el hecho que, luego de un 
tiempo, las muestras pueden estar saturadas superficialmente con los productos de 
descomposición de la Rodamina, y como no hay presencia de agua o de cualquier otro 
vehículo, como un flujo de aire, que los remueva, los productos permanecen adsorbidos y 
disminuyen la tasa de degradación fotocatalítica del colorante.  En el caso de las muestras 
con A:R 50:50 el cambio en a* fue similar para todos los porcentajes de adición, incluso 
en comparación con la curva de la muestra patrón sin TiO2, indicando una baja actividad 
fotocatalítica, excepto para valores de 3% de adición donde se observa un incremento en el 
cambio de a* en el tiempo. 
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Figura 26. Cambio en la coordenada a*, Δa*, para A:R 85:15, 50:50 y 100:0 a 65 horas y 28 días 
Los cambios en la diferencia de color (ΔE), la diferencia en a* (Δa*) y las coordenadas 
L*a*b* de las pastillas de cemento con Rodamina B, anteriormente presentadas, se deben 
no solo a los efectos fotocatalíticos de las nanopartículas de TiO2 sino también a efectos de 
fotólisis, e incluso térmicos que pueden degradar el color.  Por lo tanto se calculó un 
coeficiente de actividad fotocatalítica (ξ) que cuantifica los cambios en el color debidos 
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únicamente a  las reacciones fotocatalíticas. La Figura 27 y la Tabla 14 presentan los 
valores de ξ obtenidos para las probetas a las 65 horas y 28 días.  Para una mejor 
interpretación de los resultados se calculó la diferencia Δξ entre el coeficiente de la 
probeta con TiO2 y el coeficiente de la probeta patrón sin TiO2.  Valores de Δξ=0 indican 
que los cambios de color sufridos por las muestras son iguales a los cambios de color 
sufridos por el patrón. Valores de Δξ>0 indican cambios en el color debidos a la acción 
fotocatalítica y valores de Δξ<0 indican que otros fenómenos diferentes a la fotocatálisis, 
tales como la fotólisis o termólisis, tuvieron mayor efecto en el cambio del color, es decir 
que la pastilla patrón sufrió cambios mayores que las probetas con TiO2. 
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Figura 27. Diferencia de los coeficientes de actividad fotocatalítica Δξ para las probetas a 65 horas y 28 días 
A:R 
%  
TiO2 
ξ65h(%)  Δξ65h 
 
A:R %  TiO2 ξ28d(%)  Δξ28d 
100:0 
0,0 11,52 0,00 
 100:0 
0,0 3,24 0,00 
0,5 20,67 9,15 
 
0,5 7,62 4,38 
1,0 19,67 8,15 
 
1,0 6,99 3,75 
  3,0 25,68 14,16 
 
  3,0 10,97 7,73 
85:15 
0,0 8,06 0,00 
 
85:15 
0,0 6,83 0,00 
0,5 6,51 -1,55 
 
0,5 12,03 5,20 
1,0 3,68 -4,38 
 
1,0 6,09 -0,74 
3,0 21,28 13,22 
 
3,0 11,64 4,81 
50:50 
0,0 8,45 0,00 
 
50:50 
0,0 14,22 0,00 
0,5 8,26 -0,19 
 
0,5 15,97 1,75 
1,0 5,74 -2,71 
 
1,0 11,62 -2,60 
3,0 12,17 3,72 
 
3,0 27,18 12,96 
Tabla 14. Valores de los coeficientes de actividad fotocatalítica, ξ, para las probetas a 65 horas y 28 días con 
los diferentes porcentajes de adición de TiO2 y relaciones A:R 
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Según estos resultados, se puede observar que a 65 horas, las probetas con una proporción 
A:R de 100:0 y una adición de 3% de TiO2 en la matriz cementicia son las que presentan 
una mayor eficiencia catalítica, seguida por las probetas con un 3% de TiO2 y una relación 
de  A:R de 85:15. Sin embargo ambos valores están muy cercanos. Las probetas con 
adiciones de 0,5% y 1% de TiO2 para las relaciones A:R 85:15 y 50:50 mostraron poca 
actividad fotocatalítica.   
A edades tardías se observa un incremento en los coeficientes de las probetas con 
porcentajes de TiO2 menores de 3% para las relaciones A:R 85:15 y 50:50, respecto a los 
resultados obtenidos a las 65 horas.  Las probetas con una relación A:R 50:50 y un 3% de 
TiO2 presentan un incremento considerable respecto a las demás probetas.  Esto podría 
explicarse por el efecto  de la sinergia entre las fases anatasa y rutilo del TiO2 que conlleva 
a una disminución de la velocidad  de recombinación de los pares electrón-hueco formados 
en el semiconductor, permitiendo un tiempo más prolongado para generar los radicales 
reactivos que degradan finalmente el colorante orgánico, o cualquier otro compuesto 
orgánico adsorbido en el catalizador.   
La actividad fotocatalítica es influenciada por el tiempo de curado de las pastas de 
cemento, notándose una disminución en la actividad catalítica de todas las probetas  a  una 
edad de 28 días.  Algunos autores han estudiado la influencia del envejecimiento de 
materiales cementicios en la actividad fotocatalítica, concluyendo que la carbonatación de 
los cementos adicionados con TiO2 conlleva a una pérdida muy pronunciada en la 
eficiencia catalítica luego de varios meses [70].  La formación de calcita, formada por el 
CO2 del ambiente y el Ca presente en la matriz cementicia, puede cubrir y bloquear parte 
de la superficie de las probetas resultando en una reducción del área superficial específica 
(menos cantidad de sitios activos) y en una disminución de la capacidad de adsorción de 
compuestos orgánicos por las probetas.  Sin embargo, aún a edades avanzadas de curado, 
como 28 días,  existe en alguna medida la degradación de compuestos orgánicos en 
comparación con las muestras patrón sin adición de un fotocatalizador.  La presencia de 
calcita o de cualquier otro tipo de carbonato que se forme en la superficie de la probeta de 
cemento debe ser estudiada en trabajos futuros. 
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De forma complementaria al análisis anterior se realizó un análisis estadístico mediante un 
diseño factorial completo (3x4) con dos bloques, correspondientes a los dos tiempos de 
medición de las probetas.  Las respuestas elegidas fueron las coordenadas L*, a*, b* y la 
diferencia de color respecto a la medida inicial (ΔE).  Estas medidas fueron tomadas sobre 
las probetas de cemento a los 300 minutos de exposición a la fuente UV.  La matriz 
experimental junto con los resultados obtenidos se presentan en la Tabla 15. 
Bloques % TiO2 A:R L* a* b* ΔE 
1 0,0 100:0 89,76 6,83 4,45 4,18 
1 0,0 85:15 88,94 6,41 3,65 2,70 
1 0,0 50:50 89,11 6,95 2,30 2,59 
1 0,5 100:0 91,19 4,99 5,57 4,39 
1 0,5 85:15 90,41 5,50 4,29 2,59 
1 0,5 50:50 88,78 4,68 3,58 2,60 
1 1,0 100:0 92,29 4,51 5,66 4,64 
1 1,0 85:15 90,18 5,68 3,79 2,71 
1 1,0 50:50 88,85 5,88 2,76 2,83 
1 3,0 100:0 93,11 3,48 5,82 4,99 
1 3,0 85:15 92,32 3,15 4,16 4,23 
1 3,0 50:50 90,04 3,53 3,22 2,67 
2 0,0 100:0 92,89 4,96 1,60 1,97 
2 0,0 85:15 91,50 5,39 2,25 2,25 
2 0,0 50:50 91,19 3,94 3,10 3,20 
2 0,5 100:0 94,31 2,57 2,74 1,96 
2 0,5 85:15 92,95 4,58 2,70 1,92 
2 0,5 50:50 90,67 2,78 4,52 3,38 
2 1,0 100:0 94,83 2,71 2,69 2,09 
2 1,0 85:15 92,57 4,80 2,20 1,96 
2 1,0 50:50 91,20 3,40 3,74 3,19 
2 3,0 100:0 95,95 2,46 2,03 2,20 
2 3,0 85:15 94,20 2,87 2,40 2,49 
2 3,0 50:50 91,44 1,83 3,95 3,58 
Tabla 15. Matriz experimental con sus diferentes factores (%TiO2 y relación A:R), niveles y respuestas (L*, 
a*, b*, ΔE)  
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La hipótesis nula a probar consiste en que el porcentaje de TiO2, la relación A:R o la 
interacción doble (%TiO2):(A:R),  no tienen efecto alguno sobre las variables L*, a*, b* o 
ΔE.  La hipótesis alterna plantea todo lo contrario, es decir que ambos factores principales 
y su interacción si tienen un efecto significativo sobre las respuestas elegidas. Al realizar 
un primer análisis en el software Minitab® se observa que las interacciones dobles 
(%TiO2):(A:R) no son significativas, por lo tanto se decide llevarlas al error del modelo 
para incrementar la confiabilidad estadística del análisis.  Al realizar un análisis estadístico 
se obtiene la Tabla 16, en donde se presentan los análisis de varianza para cada una de las 
variables respuesta elegida. Valores P < 0,05 implican que se rechaza la hipótesis nula, es 
decir que se acepta la hipótesis alterna y se considera que el efecto del factor si es 
significativo en la variable respuesta.  En este caso se observa que tanto el bloque, como el 
porcentaje de TiO2 y la relación A:R son significativos en la medida de L* y de a*, 
mientras que el único factor significativo en b* y ΔE es el bloqueo. Es de interés notar que 
para el valor de a* es más significativo el porcentaje de TiO2 más que la relación A:R. 
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Analysis of Variance for L*, using Adjusted SS for Tests 
 
Source  DF  Seq SS  Adj SS  Adj MS      F      P 
Blocks   1  34,333  34,333  34,333  82,79  0,000 
% TiO2   3  16,020  16,020   5,340  12,88  0,000 
A:R      2  33,181  33,181  16,591  40,01  0,000 
Error   17   7,050   7,050   0,415 
Total   23  90,583 
 
S = 0,643973   R-Sq = 92,22%   R-Sq(adj) = 89,47% 
 
Analysis of Variance for a*, using Adjusted SS for Tests 
 
Source  DF   Seq SS   Adj SS   Adj MS      F      P 
Blocks   1  15,5182  15,5182  15,5182  42,73  0,000 
% TiO2   3  24,8784  24,8784   8,2928  22,83  0,000 
A:R      2   2,6610   2,6610   1,3305   3,66  0,048 
Error   17   6,1745   6,1745   0,3632 
Total   23  49,2320 
 
S = 0,602663   R-Sq = 87,46%   R-Sq(adj) = 83,03% 
 
Analysis of Variance for b*, using Adjusted SS for Tests 
 
Source  DF  Seq SS  Adj SS  Adj MS     F      P 
Blocks   1   9,791   9,791   9,791  9,61  0,007 
% TiO2   3   3,216   3,216   1,072  1,05  0,395 
A:R      2   1,694   1,694   0,847  0,83  0,452 
Error   17  17,324  17,324   1,019 
Total   23  32,025 
 
S = 1,00948   R-Sq = 45,91%   R-Sq(adj) = 26,81% 
 
Analysis of Variance for ΔE, using Adjusted SS for Tests 
 
Source  DF   Seq SS   Adj SS  Adj MS     F      P 
Blocks   1   4,9882   4,9882  4,9882  7,45  0,014 
% TiO2   3   1,2427   1,2427  0,4142  0,62  0,613 
A:R      2   1,9506   1,9506  0,9753  1,46  0,261 
Error   17  11,3897  11,3897  0,6700 
Total   23  19,5712 
 
S = 0,818523   R-Sq = 41,80%   R-Sq(adj) = 21,26%  
Tabla 16. Análisis de varianza para L*, a*, b* y ΔE.  Análisis vía Minitab® 
 
Para verificar el correcto muestreo y análisis estadístico, se realizaron las gráficas de los 
residuales para analizar los supuestos de normalidad, varianza constante e independencia 
para cada una de las variables respuesta como se presenta en la Figura 28.  De estos 
gráficos se puede concluir que el modelo es válido pues no viola ninguno de los supuestos 
estadísticos. 
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Figura 28. Residuales para la validación de supuestos para L*, a*, b* y ΔE 
 
9. ACTIVIDAD FOTOCATALÍTICA POR DEGRADACIÓN 
DE NOx 
Para determinar la actividad descontaminante de las pastas de cemento adicionadas con 
nano TiO2 se eligió estudiar la degradación de los óxidos de nitrógeno NO+NO2, los 
cuales son considerados como un gran problema ambiental  por su contribución a la lluvia 
ácida que perjudica cultivos y bosques, así como a la vida acuática [71], produce smog 
fotoquímico  y está asociado a problemas de asma y de los pulmones en humanos [72].  El 
proceso de degradación de los NOx, también conocido como proceso DeNOx 
(denitrogenización), provee un modelo adecuado para establecer la capacidad fotocatalítica 
de una superficie para purificar el aire. 
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Los estudios a nivel de laboratorio encontrados en la literatura [57, 71, 73] dan 
información acerca de los productos y subproductos de reacción del proceso DeNOx.  En 
general se acepta que los radicales hidroxilo, OH
.
, formados por la reacción fotocatalítica 
en la superficie del TiO2, en presencia de agua y radiación UV, actúan como oxidantes 
fuertes que pueden degradar el NO a NO2 en un primer paso, y luego el NO2 formado es a 
su vez oxidado a iones nitrato, .  Ballari [57] describe claramente las etapas del 
proceso de degradación, así: 
1. Adsorción de las especies gaseosas involucradas en los sitios activos del TiO2: 
 
    [Ec.40] 
    [Ec.41] 
    [Ec.42] 
   [Ec.43] 
 
2. Activación del TiO2 por la fotogeneración de los huecos y electrones: 
 
  [Ec.44] 
 
3. Captura de huecos por el agua: 
 
    [Ec.45] 
 
4. Captura de electrones por el oxígeno: 
 
     [Ec.46] 
 
5. Ataque de los contaminantes por los radicales hidroxilo: 
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     [Ec.47] 
    [Ec.48] 
    [Ec.49] 
6. Recombinación de los electrones y huecos: 
      [Ec.50] 
Un análisis cuantitativo de los productos de reacción y de las concentraciones iniciales de 
los reactivos permite la evaluación de la eficiencia del material para degradar el 
contaminante.   
A continuación se presentan los resultados obtenidos para una edad de 65 horas de 
conformadas las probetas para un caudal de medición de 3 L/min.  En la Tabla 17 se 
presentan las condiciones experimentales de humedad relativa, temperatura, presión, 
irradiancia y área de las probetas evaluadas. 
Muestra % TiO2 Ana:Rut HR [%] T [°C] P [Torr] I [W/m
2
] S [cm
2
] 
0 0,0 0:0 47,23 25,23 760,70 8,7 48,02 
1 0,5 100:0 49,00 24,65 761,40 10,0 45,59 
2 0,5 85:15 47,25 25,13 761,10 10,0 48,02 
3 0,5 50:50 47,40 25,10 760,20 10,0 48,02 
4 1,0 100:0 53,40 25,50 756,10 8,7 47,04 
5 1,0 85:15 52,60 25,60 756,30 8,7 48,51 
6 1,0 50:50 54,05 24,65 756,20 8,7 48,02 
7 3,0 100:0 47,97 25,70 757,00 8,7 46,00 
8 3,0 85:15 49,47 25,84 758,20 8,7 47,04 
9 3,0 50:50 49,00 25,70 757,50 8,7 47,04 
10 5,0 100:0 51,70 25,18 762,00 10,0 45,59 
11 5,0 85:15 50,83 25,11 762,20 10,0 44,62 
12 5,0 50:50 50,66 25,52 762,20 10,0 46,06 
Tabla 17. Condiciones experimentales de medición de las probetas evaluadas a las 65 horas  para un caudal 
de 3 L/min. HR: Humedad Relativa, T: Temperatura, P: Presión, I: Irradiancia, S: área de la probeta 
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La Tabla 18 presenta los resultados de las concentraciones iniciales (in)  y finales (out) de 
NO y NO2 obtenidas para las diferentes muestras y la Tabla 19 presenta los valores 
calculados  de eficiencia fotónica máxima, ξmax, eficiencia fotónica real, ξ,  y velocidad 
intrínseca, Vint, según lo descrito en el Capítulo III.  En las Figuras 29, 30 y 31 se 
presentan las curvas obtenidas de la eliminación y formación de moles por metro cuadrado 
de NO, NO2 y NOx según el contenido de TiO2 en las probetas y la relación anatasa:rutilo, 
A:R, presente, así como el porcentaje de conversión obtenido para NO y NOx. 
Muestra CNO,in [ppb] CNO,out [ppb] CNO2,in [ppb] CNO2,out [ppb] 
0 979,74 968,75 11,65 9,30 
1 973,1 939,73 16,23 10,91 
2 976,29 939,18 7,00 9,45 
3 984,2 955,81 5,38 14,03 
4 984,45 961,88 7,10 11,79 
5 974,64 926,07 6,09 8,60 
6 978,28 945,99 8,84 9,98 
7 978,36 901,24 13,60 11,82 
8 972,74 878,87 15,66 10,48 
9 978,97 942,56 13,74 7,86 
10 9958,8 847,58 5,85 11,65 
11 971,95 790,06 16,72 19,06 
12 966,2 891,43 4,83 12,09 
Tabla 18. Resultados de las concentraciones iniciales (in) y finales (out) de NO y NO2  en el reactor para las 
probetas medidas a las 65 horas de conformadas para un caudal de 3 L/min.  
 
En su estudio, Ballari et al [57], afirman que el NOx también puede ser degradado por la 
radiación UV, sin embargo, pueden ocurrir procesos de fisisorción al hacer fluir el gas 
sobre una probeta cementicia (sin adición de ningún fotocatalizador), debido a su 
porosidad, lo cual hace que la concentración a la salida del reactor pueda ser menor a la 
concentración inicial de entrada, como ocurre con uno de los resultados obtenidos en este 
estudio.  
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Muestra 
Vint, NO 
[mg/hm
2
] 
Vint, NO2 
[mg/hm
2
] 
Vint, NOx 
[mg/hm
2
] 
ξ max, 
NO 
[%] 
ξ max, 
NO2 
[%] 
ξ max, 
NOx 
[%] 
ξNO 
[%] 
ξNO2 
[%] 
ξNOx 
[%] 
0 0,07 0,02 0,09 1,63 0,02 1,64 0,00 0,00 0,00 
1 1,17 -0,02 1,15 1,48 0,02 1,50 0,04 0,00 0,04 
2 1,16 0,04 1,19 1,40 0,02 1,42 0,04 0,00 0,04 
3 0,79 -0,06 0,73 1,42 0,01 1,43 0,02 0,00 0,02 
4 1,02 -0,48 0,54 1,76 0,01 1,77 0,05 0,00 0,03 
5 1,53 -0,05 1,48 1,58 0,01 1,59 0,06 0,00 0,06 
6 0,97 -0,06 0,92 1,61 0,02 1,63 0,04 0,00 0,04 
7 3,28 -0,05 3,23 1,68 0,02 1,70 0,14 0,00 0,14 
8 5,40 0,13 5,53 2,09 0,03 2,12 0,29 0,00 0,30 
9 2,21 0,06 2,27 2,11 0,03 2,14 0,12 0,00 0,13 
10 4,14 -0,14 4,00 1,46 0,01 1,47 0,13 0,00 0,13 
11 7,67 0,10 7,76 1,51 0,03 1,54 0,25 0,00 0,26 
12 2,75 -0,25 2,50 1,44 0,01 1,45 0,09 0,00 0,08 
Tabla 19. Resultados de la velocidad intrínseca (Vint), eficiencia fotónica máxima (ξ max) y eficiencia 
fotónica real (ξ) de  NO, NO2 y NOx para las probetas medidas a las 65 horas de conformadas para un caudal 
de 3 L/min 
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Figura 29. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a las 65 horas con una proporción 
anatasa:rutilo de 100:0 
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Figura 30. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a las 65 horas con una proporción 
anatasa:rutilo de 85:15 
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Figura 31. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a las 65 horas con una proporción 
anatasa:rutilo de 50:50 
De la misma forma, se presentan los resultados obtenidos para las probetas a una edad de 
28 días, para dos caudales de medición, 3 L/min y 1 L/min.  En las Tablas 20 y 21 se 
presentan las condiciones experimentales de humedad relativa, temperatura, presión, 
irradiancia y área de las probetas evaluadas, para un caudal de 3 L/min y 1 L/min 
respectivamente. 
Muestra % TiO2 Ana:Rut HR [%] T [°C] P [Torr] I [W/m
2
] S [cm
2
] 
0 0,0 0:0 50,00 25,47 758,50 10,8 48,02 
1 0,5 100:0 50,11 24,70 759,80 10,8 45,59 
2 0,5 85:15 49,88 24,94 759,80 10,8 48,02 
3 0,5 50:50 50,91 25,23 758,90 10,8 48,02 
4 1,0 100:0 51,99 25,30 761,90 10,8 47,04 
5 1,0 85:15 50,21 25,52 761,30 10,8 48,51 
6 1,0 50:50 49,85 25,45 760,80 10,8 48,02 
7 3,0 100:0 49,26 25,11 758,30 10,0 46,00 
8 3,0 85:15 48,61 25,28 758,80 10,0 47,04 
9 3,0 50:50 49,37 25,93 757,90 10,8 47,04 
10 5,0 100:0 51,04 22,96 755,00 10,8 45,59 
11 5,0 85:15 50,85 24,33 756,30 10,8 44,62 
12 5,0 50:50 50,46 24,55 756,70 10,8 46,06 
Tabla 20. Condiciones experimentales de medición de las probetas evaluadas a los 28 días de conformadas 
para un caudal de 3 L/min.  HR: Humedad Relativa, T: Temperatura, P: Presión, I: Irradiancia, S: área de la 
probeta  
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Muestra % TiO2 Ana:Rut HR [%] T [°C] P [Torr] I [W/m
2
] S [cm
2
] 
0 0,0 0:0 50,00 25,69 758,00 10,8 48,02 
1 0,5 100:0 50,34 24,12 759,70 10,8 45,59 
2 0,5 85:15 55,58 24,87 759,60 10,8 48,02 
3 0,5 50:50 56,45 25,04 759,50 10,8 48,02 
4 1,0 100:0 51,46 25,06 761,90 10,8 47,04 
5 1,0 85:15 51,36 25,28 761,70 10,8 48,51 
6 1,0 50:50 50,51 25,86 760,20 10,8 48,02 
7 3,0 100:0 49,77 25,11 758,50 10,0 46,00 
8 3,0 85:15 49,65 25,84 758,70 10,0 47,04 
9 3,0 50:50 49,81 26,03 758,40 10,8 47,04 
10 5,0 100:0 51,69 23,49 755,70 10,8 45,59 
11 5,0 85:15 51,30 24,17 756,00 10,8 44,62 
12 5,0 50:50 51,00 24,50 756,70 10,8 46,06 
Tabla 21. Resultados experimentales de las condiciones de las probetas medidas a los 28 días de 
conformadas para un caudal de 1 L/min. HR: Humedad Relativa, T: Temperatura, P: Presión, I: Irradiancia, 
S: área de la probeta 
Las Tablas 22 y 23 presentan los resultados de las concentraciones iniciales y finales de 
NO y NO2 obtenidas para las diferentes muestras y caudales. Las Tablas 24 y 25 presentan 
los valores calculados de eficiencia fotónica máxima, ξmax, eficiencia fotónica real, ξ,  y 
velocidad intrínseca, Vint, para un caudal de 3 L/min y 1 L/min, respectivamente.  
Muestra 
CNO,in 
[ppb] 
CNO,out [ppb] 
CNO2,in 
[ppb] 
CNO2,out 
[ppb] 
0 994,68 993,53 13,73 12,31 
1 977,92 980,92 26,65 13,41 
2 986,03 979,09 22,50 12,65 
3 990,59 986,71 15,47 12,41 
4 999,89 965,12 6,93 12,67 
5 986,68 971,63 23,95 16,80 
6 1009,1 986,36 7,97 15,13 
7 1015,06 966,99 15,08 16,18 
8 985,75 954,44 17,73 18,02 
9 990,9 981,41 12,04 15,89 
10 1005,92 905,53 14,42 22,17 
11 976,3 892,59 18,97 21,95 
12 982,09 907,92 19,35 29,14 
Tabla 22. Resultados de las concentraciones iniciales (in) y finales (out) de NO y NO2 en el reactor para las 
probetas medidas a los 28 días de conformadas para un caudal de 3 L/min 
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Muestra 
CNO,in 
[ppb] 
CNO,out [ppb] 
CNO2,in 
[ppb] 
CNO2,out 
[ppb] 
0 970,09 948,95 5,86 10,22 
1 948,9 914,98 5,44 15,17 
2 946,64 905,58 22,49 14,54 
3 952,89 918,55 8,12 11,83 
4 962,54 865,13 5,24 14,10 
5 955,38 862,18 5,75 13,99 
6 964,32 918,13 9,24 13,72 
7 961,71 844,67 15,04 15,22 
8 954,87 842,64 4,98 14,52 
9 946,43 890,84 24,92 15,21 
10 959,75 738,54 9,54 24,10 
11 912,02 683,03 46,65 28,49 
12 928,3 736,86 39,31 41,00 
Tabla 23. Resultados de las concentraciones iniciales (in) y finales (out) de NO y NO2 en el reactor para las 
probetas medidas a los 28 días de conformadas para un caudal de 1 L/min 
 
Muestra 
Vint, NO 
[mg/hm
2
] 
Vint, NO2 
[mg/hm
2
] 
Vint, NOx 
[mg/hm
2
] 
ξ max, 
NO [%] 
ξ max, 
NO2 
[%] 
ξ max, 
NOx 
[%] 
ξNO 
[%] 
ξNO2 
[%] 
ξNOx 
[%] 
0 0,07 -0,08 -0,01 1,34 0,01 1,35 0,00 0,00 0,00 
1 0,52 0,14 0,66 1,41 0,02 1,43 0,02 0,00 0,02 
2 0,83 -0,04 0,79 1,35 0,02 1,36 0,02 0,00 0,02 
3 0,43 0,02 0,44 1,34 0,02 1,36 0,01 0,00 0,01 
4 1,75 -0,16 1,59 1,38 0,01 1,40 0,05 0,00 0,05 
5 1,24 -0,03 1,21 1,33 0,02 1,35 0,03 0,00 0,03 
6 1,07 -0,74 0,33 1,37 0,01 1,38 0,03 0,00 0,02 
7 2,55 -0,25 2,31 1,45 0,02 1,46 0,08 0,00 0,07 
8 0,92 0,24 1,16 1,34 0,04 1,38 0,03 0,00 0,04 
9 1,05 -0,04 1,01 1,34 0,02 1,36 0,03 0,00 0,03 
10 4,79 -0,16 4,63 1,43 0,02 1,46 0,14 0,00 0,14 
11 4,64 -0,37 4,27 1,42 0,02 1,44 0,14 0,00 0,13 
12 3,89 -0,89 3,00 1,39 0,02 1,41 0,11 0,00 0,09 
Tabla 24. Resultados de la velocidad intrínseca, eficiencia fotónica máxima y eficiencia fotónica real de  
NO, NO2 y NOx para las probetas medidas a los 28 días de conformadas para un caudal de 3 L/min 
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Muestra 
Vint, NO 
[mg/hm
2
] 
Vint, NO2 
[mg/hm
2
] 
Vint, NOx 
[mg/hm
2
] 
ξ max, 
NO [%] 
ξ max, 
NO2 
[%] 
ξ max, 
NOx 
[%] 
ξNO 
[%] 
ξNO2 
[%] 
ξNOx 
[%] 
0 0,26 -0,02 0,24 0,43 0,00 0,44 0,01 0,00 0,01 
1 0,86 -0,02 0,84 0,45 0,01 0,46 0,02 0,00 0,02 
2 0,83 -0,14 0,69 0,43 0,00 0,44 0,02 0,00 0,02 
3 0,59 -0,01 0,59 0,43 0,01 0,44 0,02 0,00 0,02 
4 1,62 -0,67 0,95 0,44 0,00 0,45 0,04 0,00 0,04 
5 1,65 -0,07 1,58 0,43 0,00 0,44 0,04 0,00 0,04 
6 0,75 -0,03 0,73 0,43 0,01 0,44 0,02 0,00 0,02 
7 2,12 -0,16 1,96 0,50 0,01 0,50 0,07 0,00 0,07 
8 2,12 -0,08 2,04 0,48 0,01 0,48 0,07 0,00 0,06 
9 1,08 0,00 1,08 0,44 0,01 0,44 0,03 0,00 0,03 
10 3,63 -0,02 3,61 0,45 0,01 0,46 0,10 0,00 0,10 
11 4,63 -0,17 4,46 0,46 0,01 0,47 0,13 0,00 0,13 
12 3,45 -0,48 2,98 0,45 0,01 0,46 0,10 0,00 0,09 
Tabla 25. Resultados de la velocidad intrínseca, eficiencia fotónica máxima y eficiencia fotónica real de  
NO, NO2 y NOx para las probetas medidas a los 28 días de conformadas para un caudal de 1 L/min 
 
En las Figuras 32, 33 y 34 se presentan las curvas obtenidas de la eliminación y formación 
de moles por metro cuadrado de NO, NO2 y NOx según el contenido de TiO2 en las 
probetas y la relación anatasa:rutilo, A:R, presente, así como el porcentaje de conversión 
obtenido para NO y NOx para un caudal de 3L/min. 
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Figura 32. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a los 28 días con una proporción 
anatasa:rutilo de 100:0 para un caudal de 3 L/min 
-10
10
30
50
70
90
110
130
0 1 2 3 4 5
n
 (
μ
m
/m
²)
Contenido de TiO2 [%]
A:R=85:15
NO Eliminado
NOx Eliminado
NO2 Formado
NOx Adsorbido
0
2
4
6
8
10
12
0 1 2 3 4 5
C
o
n
v
e
r
si
ó
n
 [
%
]
Contenido de TiO2 [%]
NO
NOx
 
Figura 33. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a los 28 días con una proporción 
anatasa:rutilo de 85:15 para un caudal de 3 L/min 
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Figura 34. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a los 28 días con una proporción 
anatasa:rutilo de 50:50 para un caudal de 3 L/min 
 
En las Figuras 35, 36 y 37 se presentan las curvas obtenidas de la eliminación y formación 
de moles por metro cuadrado de NO, NO2 y NOx según el contenido de TiO2 en las 
probetas y la relación anatasa:rutilo, A:R, presente, así como el porcentaje de conversión 
obtenido para NO y NOx para un caudal de 1L/min 
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Figura 35. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a los 28 días con una proporción 
anatasa:rutilo de 100:0 para un caudal de 1 L/min 
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Figura 36. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a los 28 días con una proporción 
anatasa:rutilo de 85:15 para un caudal de 1 L/min 
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Figura 37. Moles por metro cuadrado de NO eliminado, NOx eliminado, NO2 formado y NOx adsorbido, así 
como el porcentaje de conversión para NO y NOx  de las probetas medidas a los 28 días con una proporción 
anatasa:rutilo de 50:50 para un caudal de 1 L/min 
 
En general, un aumento en el porcentaje eliminado de NO y NOx, medido como la 
conversión, se puede observar a medida que el contenido de TiO2 en las muestras aumenta 
sin importar el caudal de medición,  el tipo de fase cristalina presente en las muestras, ni la 
cantidad de cada una de ellas o incluso el tiempo de curado.  Este resultado es esperado 
pues un mayor porcentaje de TiO2 implica una mayor reactividad fotocatalítica medida 
como la degradación de los gases presentes en el reactor.  Las probetas con un 5% de TiO2 
presentaron la mayor degradación de NO y NOx.  La misma tendencia se puede observar al 
estudiar las curvas obtenidas para las moles por área degradadas y los resultados de la 
velocidad intrínseca para el NO y NOx.  La cantidad de NO2 formado y NOx adsorbido 
parece ser pequeño en comparación con el orden de magnitud encontrado para la 
eliminación de NO y NOx.  Esto se puede deber a que cuando se forma NO2 parte del gas 
puede escapar de la superficie fotocatalítica pero cuando está en presencia de la matriz 
cementicia, el gas puede ser atrapado junto con las sales de nitrato formadas [5] ya que los 
álcalis disueltos en los poros pueden unir los iones nitrato o éstos pueden ser lavados de la 
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superficie del cemento como un acido nítrico débil [73]. De esta manera el analizador 
quimioluminescente no puede medirlos, resultando en valores muy bajos.  Se ha probado 
que existe una sinergia entre la matriz cementicia y los fotocatalizadores a la hora de 
remover los NOx [5], probablemente debido a la adsorción de la matriz ya que esto 
favorece el tiempo de residencia de los contaminantes en contacto con los 
fotocatalizadores, haciendo que las reacciones sean más eficientes; por lo tanto los 
resultados obtenidos en este trabajo están en la misma línea que los obtenidos por otros 
investigadores, a pesar de que la incidencia del tiempo de curado en las pastas de cemento 
o en los concretos no ha sido ampliamente estudiada. 
 
A edades tempranas, se encontró que las muestras con la mayor actividad fotocatalítica 
fueron aquellas que contenían una mezcla de anatasa:rutilo de 85:15 (Figura 30) 
alcanzando un máximo de (17,4 ± 2)% de conversión de NO y 124 μm/m2 de NO 
eliminado durante el tiempo de irradiación UV.  Las muestras que le siguen en cuanto a la 
mayor actividad fotocatalítica fueron las que contenían anatasa pura (Figura 29) seguidas 
de aquellas con una proporción anatasa:rutilo de 50:50 (Figura 31).  La razón para el 
incremento de la actividad fotocatalítica está relacionada con la interacción entre las dos 
fases cristalinas presentes. Debido a las diferencias entre los niveles de Fermi de la anatasa 
y el rutilo, los huecos y los electrones generados en una fase pueden “fluir” hacia la otra 
fase, haciendo que la tasa de recombinación se reduzca [74].  Además un contacto más 
cercano entre las partículas de anatasa y rutilo, facilita la transferencia de huecos o 
electrones y esto favorece la interacción positiva entre ellos.  Por otro lado, ya que el 
tamaño de partícula del rutilo es cuatro veces mayor que el tamaño de la anatasa (Tabla 
13) para la proporción anatasa:rutilo de 50:50, un exceso de rutilo reduce la cantidad de 
sitios activos sobre el catalizador, así que la actividad disminuye.  Esto podría explicar la 
aparición de un máximo de actividad fotocatalítica a una proporción adecuada de 
anatasa:rutilo y a un apropiado tamaño de partícula anatasa/rutilo. 
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La actividad fotocatalítica a edades tardías decrece en comparación con la observada a 
edades tempranas (a un mismo caudal de medición). El máximo valor de degradación de 
NO observado es de 10%  para las muestras que contenían anatasa pura (Figura 32), 
seguidas por aquellas con una proporción anatasa:rutilo de 85:15 (Figura 33) y terminando 
con las de 50:50 (Figura 34).  Según esto, parece que la sinergia entre las dos fases decrece 
con el aumento de la formación de las fases de hidratación del cemento con el tiempo.  
Estos productos de reacción pueden llenar los sitios activos de la superficie cementicia, 
disminuyendo la adsorción de los gases contaminantes y resultando por lo tanto en una 
disminución del NOx adsorbido, como se observa al comparar las Figuras 29, 30 y 31 con 
las Figuras 32, 33 y 34.  Esta disminución en la adsorción sugiere una disminución en la 
actividad fotocatalítica ya que las moléculas del contaminante están en menor contacto con 
el fotocatalizador.  Además, ya que el área superficial de la anatasa empleada para las 
muestras con anatasa:rutilo de 100:0 es 2,4 veces más pequeña que las otras partículas 
usadas (Tabla 13), es de esperarse ese incremento en la reacción fotocatalítica. 
Los resultados obtenidos para la degradación de Rodamina B y la degradación de NOx 
presentan conclusiones aparentemente contradictorias, a continuación se resumen las 
mejores combinaciones recomendadas para obtener un máximo de degradación: 
 Edades tempranas         
(65 horas) 
Edades tardías              
(28 días) 
 % TiO2 Anatasa:Rutilo % TiO2 Anatasa:Rutilo 
Degradación Rodamina B 3% 100:0 3% 50:50 
Degradación NOx 5%   85:15 5% 100:0 
Tabla 26. Mejores condiciones de ensayo para la degradación de Rodamina B y NOx 
Hay que tener en cuenta que al comparar los resultados de 3% de adición TiO2 para la 
degradación de NOx se observa que a edades tempranas sigue siendo la mejor relación de 
fases la 85:15, y a edades tardías los valores obtenidos para las relaciones A:R 100:0 y 
85:15 son muy similares.  Parece existir entonces un valor mínimo de adición para el cual 
los valores de degradación empiezan a ser significativos.  Las diferencias entre las 
condiciones óptimas de adición  y de mezcla de fases para la degradación de Rodamina B 
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y los NOx se puede deber principalmente a la interacción entre los tamaños de partícula 
del TiO2 empleado y el tamaño molecular de ambos compuestos.  
Folli [75] plantea un modelo de agregación de partículas en donde  propone una 
explicación entre  las diferencias de actividad fotocatalítica que exhiben partículas macro 
(~150 nm ± 50 nm) y nano (~18 nm ± 5 nm) de TiO2, frente a la degradación de la 
Rodamina B y los NOx.  El modelo trata de los tipos de aglomeración que pueden sufrir las 
partículas de TiO2 en una matriz cementencia, donde las macropartículas  presentan una 
aglomeración menor, con poros más grandes y mejores dispersiones que las 
nanopartículas.  De esta forma la actividad fotocatalítica puede ser mejor interpretada en 
términos del área superficial disponible en la estructura fraguada de cemento más que en el 
área superficial que presentan las partículas de TiO2 en polvo.  De esta forma, si se tienen 
compuestos moleculares grandes, como es el caso de la Rodamina B que presenta un 
tamaño molecular promedio alrededor de 1,6 nm, estos no pueden penetrar fácilmente el 
interior de un cluster nanoparticulado (poros alrededor de 8 nm) pero si un cluster 
macroparticulado [76].  En el caso contrario, cuando se tienen moléculas pequeñas, como  
las de los NOx gaseosos con dimensiones de alrededor de 100 pm a 200 pm, éstas pueden 
penetrar con facilidad ambos tipos de clusters, teniendo una eficiencia mayor de 
degradación que compuestos con tamaños más grandes.  Si se analizan los resultados 
obtenidos en la Tabla 28 se puede observar una concordancia con el modelo planteado por 
Folli a edades tardías, pues la combinación A:R de 50:50 es la que presenta el mayor 
tamaño de partícula (80 nm el rutilo, 20 nm la anatasa) indicando la probable formación de 
macro-clusters y mejorando así la degradación de las moléculas grandes de Rodamina B.  
Para la degradación de NOx se obtuvo que el menor tamaño de partícula, representado en 
la mezcla de TiO2 con una relación A:R 100:0 (anatasa de 20 nm), es la que mejor 
actividad tuvo, indicando de nuevo la posible existencia de los nanoclusters.  La validez 
del modelo de Folli explica en gran medida los resultados obtenidos a edades tardías, no 
obstante, no hay una correlación con los resultados obtenidos a edades tempranas de las 
pastas de cemento.  Se debe plantear entonces un modelo más completo que además de 
involucrar los tamaños de partícula de los fotocatalizadores y su interacción con el tamaño 
de las moléculas a degradar,  incluya el efecto de la hidratación del cemento en la 
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degradación de las diferentes moléculas.  La formación de las partículas de los silicatos 
cálcicos hidratados, C-S-H, que dan la resistencia final a los materiales cementicios, son 
claves en la evolución de la distribución del tamaño de poro de las matrices cementicias, 
por lo tanto este es una de las consideraciones que se deben realizar para un mejor 
entendimiento.   
Como una hipótesis se podría pensar en que a edades tempranas, al existir una porosidad 
mayor debida a que los productos de hidratación del cemento apenas se están formando, el 
tamaño de área disponible aumenta para las moléculas grandes pues estas pueden penetrar 
más fácilmente la matriz, así que no es de extrañar que la mejor degradación obtenida para 
la Rodamina B a las 65 horas fuera una adición del 3% de TiO2 con una relación A:R de 
100:0.  En el caso de los NOx, al ser moléculas tan pequeñas se pueden degradar 
eficientemente por combinaciones A:R 85:15. En estas probetas, además de tener mayor 
cantidad de poros para ser adsorbidas y mayor área disponible, actúa también el efecto de 
la sinergia entre al anatasa y el rutilo, que aumenta la eficiencia de las reacciones 
fotocatalíticas al disminuir la velocidad de recombinación de los pares electrón-hueco. 
 
10. CARACTERIZACIÓN DE LAS FASES DE 
HIDRATACIÓN DE LAS PROBETAS 
 
10.1 Porosimetría de intrusión de mercurio 
La Tabla 27 resume el porcentaje de porosidad total, los diámetros medios de poro en 
volumen, área y los diámetros de poro promedios obtenidos para las diferentes muestras 
mediante la técnica de intrusión de mercurio, a un tiempo aproximado de 2 meses de 
conformadas las pastas de cemento. La porosidad normalizada se calcula como la razón 
entre el porcentaje de porosidad de la muestra y la porosidad de la muestra patrón con 0% 
de TiO2 y con Rodamina B (RB). 
 
86 Evaluación de las propiedades físicas y fotocatalíticas de cemento adicionado con 
nanopartículas de dióxido de titanio  
 
Muestra % TiO2 A:R 
Porosidad 
[%] 
Diámetro 
medio de 
poro 
(volumen) 
[um] 
Diámetro 
medio de 
poro 
(área) 
[um] 
Diámetr
o de poro 
promedi
o (4V/A) 
[um] 
Porosidad 
normalizada 
(%) 
  0% sin RB 100:0 33,06 0,156 0,277 0,062 94% 
0 0% con RB 100:0 35,06 0,266 0,031 0,093 100% 
1 0,5% 100:0 31,44 0,202 0,026 0,080 90% 
4 1,0% 100:0 34,00 0,128 0,053 0,075 97% 
7 3,0% 100:0 35,54 0,173 0,004 0,059 101% 
  0% sin RB 85:15 37,32 0,197 0,010 0,062 101% 
0 0% con RB 85:15 36,78 0,261 0,004 0,061 100% 
2 0,5% 85:15 37,80 0,226 0,006 0,048 103% 
5 1,0% 85:15 34,75 0,140 0,042 0,070 94% 
8 3,0% 85:15 35,26 0,101 0,004 0,027 96% 
  0% sin RB 50:50 36,09 0,197 0,043 0,088 101% 
0 0% con RB 50:50 35,65 0,280 0,005 0,073 100% 
3 0,5% 50:50 33,09 0,198 0,007 0,063 93% 
6 1,0% 50:50 36,92 0,195 0,007 0,059 104% 
9 3,0% 50:50 36,02 0,137 0,007 0,052 101% 
Tabla 27. Resultados de la porosimetría de intrusión de mercurio para las probetas con 0%, 0,5%, 1% y 3% 
de adición de TiO2, para las tres relaciones A:R (100:0, 85:15, 50:50) 
La Figura 38 presenta una gráfica comparativa entre las porosidades normalizadas. 
Porcentajes inferiores al 100% indican que la muestra tiene una porosidad menor que la 
muestra patrón (0% con Rodamina B en su formulación), valores mayores al 100% indican 
una porosidad mayor y valores iguales al 100% indican que tanto el patrón como la 
muestra con TiO2 presentan la misma porosidad.  Se observa que para las probetas con 
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0,5% y 1% de adición de TiO2 hay una menor porosidad que para las probetas con un 3% 
de adición.  Esto se puede deber a que una menor proporción de nanopartículas pueden 
meterse dentro de los poros nanométricos de la pasta de cemento de una forma más 
eficiente pues deben presentar menores agregaciones que cuando se encuentran en 
porcentajes mayores como el 3%.   
0%
20%
40%
60%
80%
100%
0,5% 1% 3%
%
 P
o
ro
si
d
a
d
 n
o
rm
al
iz
ad
a
Adición de TiO2 [%]
85:15
100:0
50:50
 
Figura 38. Comparación de las porosidades normalizadas de las pastas de cemento con 0,5, 1 y 3% de 
adición de TiO2 
La Figura 39 presenta el gráfico de los tamaños de poro promedio.  Se observa que a 
medida que se adiciona TiO2 a las probetas, menor es el tamaño de poro promedio, a 
excepción de las probetas con una adición de 1% de A:R 85:15.  
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Figura 39. Comparación de los tamaños de poro promedio de las pastas de cemento con 0,5, 1 y 3% de 
adición de TiO2 a tres relaciones A:R (100:0, 85:15, 50:50) 
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10.2 Calorimetría de hidratación isotérmica 
Las gráficas de calor y flujo de calor obtenidos para el cemento con un 3% y 5% de 
adición de TiO2 se presentan en las Figuras 40 y 41.  Se analizaron las combinaciones de 
fase anatasa:rutilo 100:0, 0:100 y 85:15.  Se observa que las muestras con un 5% de TiO2 
que contienen rutilo puro, presentan un mayor flujo y generación de calor que las demás 
muestras, indicando que las nanopartículas están actuando como una especie de catalizador 
de las reacciones de hidratación del cemento  Al comparar los resultados obtenidos para el 
3% y el 5% de TiO2 se observa que a mayor adición, mayor es la energía liberada. 
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Figura 40. Calorimetría para las probetas con 5% de adición de TiO2 para las relaciones 100:0 (Anatasa), 
0:100 (Rutilo) y 85:15 (P25) de anatasa:rutilo 
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Figura 41. Calorimetría para las probetas con 3% de adición de TiO2 para las relaciones 100:0 (Anatasa), 
0:100 (Rutilo) y 85:15 (P25) de anatasa:rutilo  
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Para todas las probetas con adición de nanopartículas hubo un incremento en el grado de 
hidratación hasta las 20 horas, a partir de donde la velocidad de hidratación se iguala con 
la muestra control.  Estos resultados confirman que la adición de nanopartículas de TiO2 
aceleran la hidratación en las pastas de cemento al generarse nuevos sitios de nucleación 
como está demostrado en la literatura por otros autores [77] que han estudiado el efecto de 
la hidratación temprana en pastas de C3S y en pastas de cemento Pórtland ordinario. 
10.3 Resistencia mecánica en cubos de mortero 
Los resultados de la resistencia a la compresión en cubos de mortero con un 3% de adición 
de TiO2 se presentan en la Figura 40.  Claramente se observa que no hubo diferencias 
significativas entre la muestra patrón sin adición de TiO2 y las demás probetas.  Por lo 
tanto, se  puede concluir que un 3% de adición de nanopartículas de TiO2 no afecta las 
propiedades mecánicas de los morteros a edades de 7 y 28 días.  
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Figura 42. Resistencia a la compresión en cubos de 3% TiO2 
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 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES 
1. Mediante la degradación del colorante orgánico Rodamina B y la degradación de los 
óxidos de nitrógeno (NOx) se demostró que todas las pastas de cemento que contenían 
nanopartículas de dióxido de titanio exhibían propiedades fotocatalíticas, sin importar 
el tipo de fase cristalina presente o el porcentaje total adicionado. 
 
2. Los cementos modificados con fotocatalizadores pueden ser empleados para diseñar 
materiales para la construcción amigables con el medio ambiente ya que degradan 
contaminantes y compuestos orgánicos que pueden deteriorar la parte estética de las 
estructuras. 
 
3. El incremento del porcentaje de adición del TiO2 a las pastas de cemento, incrementa 
la cantidad de NOx eliminado, siendo las muestras con un 5% de adición aquellas con 
la mayor actividad fotocatalítica, tanto a edades tempranas como tardías. 
 
4. A edades tempranas se observó que las muestras que degradaban mayor cantidad de 
NOx fueron aquellas con una relación anatasa:rutilo de 85:15, mientras que a edades 
tardías las muestras con 100:0 presentaron la mayor actividad fotocatalítica.  
 
5. A edades tempranas se observó que las muestras que degradaban mayor cantidad de 
Rodamina B fueron aquellas con una relación anatasa:rutilo de 100:0, mientras que a 
edades tardías las muestras con 50:50 presentaron la mayor actividad fotocatalítica.  
 
6. La actividad fotocatalítica en pastas de cemento Pórtland con adición de nanopartículas 
de TiO2 depende de la evolución de las reacciones de hidratación del cemento, del 
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tamaño de la molécula a ser degradada, del área disponible superficial en la probeta 
para que entren en contacto las nanopartículas y los contaminantes, del tamaño de las 
nanopartículas usadas, del porcentaje de adición de TiO2 y del tipo de fase cristalina 
empleada. 
 
7. El montaje óptico experimental para evaluar la degradación de la Rodamina B parece 
ser una buena opción para caracterizar las propiedades fotocatalíticas de las pastas de 
cemento estudiadas, e  incluso de cualquier otro material que quiera ser evaluado. 
 
8. A pesar que la irradiancia empleada (1,18 w/m2) es baja en comparación con la usada 
en las normas internacionales (10-20 W/m
2
) se pudo observar actividad fotocatalítica 
medida en función de la degradación de la Rodamina B.  Esto implica que en lugares 
con luz artificial, en donde hay radiación UV de baja intensidad, es posible generar 
reacciones fotocatalíticas útiles para la degradación de compuestos orgánicos no 
deseados. 
 
9. La adición de nanopartículas de TiO2 acelera la hidratación en las pastas de cemento 
durante las primeras 20 horas, al generar nuevos sitios de nucleación en la matriz 
cementicia.   
 
10. Para futuras investigaciones se recomienda el uso de porcentajes iguales o superiores al 
3% de nanopartículas de TiO2 ya que porcentajes inferiores no presentaron actividad 
fotocatalítica significativa.  Igualmente se recomienda evaluar las propiedades 
bactericidas que este tipo de materiales pueden presentar. 
.  
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